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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を用いた赤色発光半導
体素子の製造方法であって、
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を母体材料として、有
機金属気相エピタキシャル法を用いて、９００～１１００℃の温度条件の下で、Ｅｕまた
はＰｒを、Ｇａ、ＩｎあるいはＡｌと置換するように添加した活性層を、ｐ型層とｎ型層
の間に、ｐ型層とｎ型層の形成と一連の形成工程において形成するに際して、
　ＥｕまたはＰｒを含有する有機原料、および前記母体材料を構成する元素を含有する有
機原料を、所定の繰り返し周期で間欠的に供給する
ことを特徴とする赤色発光半導体素子の製造方法。
【請求項２】
　前記繰り返し周期が、１秒以上３００秒未満であることを特徴とする請求項１に記載の
赤色発光半導体素子の製造方法。
【請求項３】
　前記繰り返し周期における繰り返しタイミングが、ＥｕまたはＰｒを含有する有機原料
の繰り返しタイミングと、母体材料を構成する元素を含有する有機原料の繰り返しタイミ
ングとで異なっていることを特徴とする請求項２に記載の赤色発光半導体素子の製造方法
。
【請求項４】
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　前記母体材料に添加される元素が、Ｅｕであることを特徴とする請求項１ないし請求項
３のいずれか１項に記載の赤色発光半導体素子の製造方法。
【請求項５】
　Ｅｕが、Ｅｕ｛Ｎ［Ｓｉ（ＣＨ３）３］２｝３またはＥｕ（Ｃ１１Ｈ１９Ｏ２）３によ
り供給されることを特徴とする請求項４に記載の赤色発光半導体素子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は赤色発光半導体素子とその製造方法に関し、詳しくはＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮ
等の特定の母体材料（母材）にＥｕまたはＰｒが添加された活性層をｎ型層とｐ型層との
間に設けた優れた発光特性とデバイス特性とを備えた赤色発光半導体素子とその製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化ガリウム（ＧａＮ）などの窒化物半導体は、青色発光デバイスを構成する半導体材
料として注目されており、近年では、ＧａＮにインジウム（Ｉｎ）を高濃度添加すること
により、緑色さらには赤色発光デバイスを実現できると期待されている。しかし、高Ｉｎ
組成になるに従い、Ｉｎ組成の揺らぎやピエゾ電界効果が顕著になるため、窒化物半導体
を用いた赤色発光デバイスの実現には至っていないのが現状である。
【０００３】
　一方、窒化物半導体のワイドギャップに着目し、ＧａＮを添加母体としてユーロピウム
（Ｅｕ）やプラセオジム（Ｐｒ）が添加された半導体が赤色発光デバイスとして有望視さ
れている。
【０００４】
　このような状況下、本発明者らは、世界に先駆けてＥｕまたはＰｒ添加ＧａＮを活性層
とする赤色発光ダイオード（ＬＥＤ）の実現に成功した（特許文献１）。
【０００５】
　そして、このような赤色発光ダイオードの実現により、既に開発されている青色発光ダ
イオードおよび緑色発光ダイオードと併せて、同一基板上に窒化物半導体を用いた光の三
原色の発光ダイオードを集積化することが可能となるため、小型で高精細なフルカラーデ
ィスプレイや、現在の白色ＬＥＤには含まれていない赤色領域の発光が加えられたＬＥＤ
照明などの分野への応用が期待されている。
【０００６】
　しかしながら、前記した赤色発光ダイオードの光出力は、現状では５０μＷ程度に留ま
っており、実用化には発光強度（光出力）の更なる向上が求められている。
【０００７】
　光出力の向上を図るためには、前記した活性層の発光中心であるＥｕやＰｒの添加濃度
を高めることが必須であるが、従来の添加技術を用いた場合、ＥｕまたはＰｒ濃度が高く
なるにつれて活性層の結晶形成表面に顕著な荒れが生じる。このような荒れが発生した半
導体をＬＥＤ構造に応用すると、ＬＥＤ構造に必要な界面平坦性が実現できないため、デ
バイス性能の顕著な劣化を招く。
【０００８】
　例えば、分子線エピタキシー法によるＥｕ添加の場合には、濃度の面からはＥｕ原子濃
度１６％までの添加が実現しているが、反射高速電子線回折像を見ると、Ｅｕ原子濃度０
．１％の時点で既に表面に荒れが生じ、多結晶化していることが指摘されている（非特許
文献１）。
【０００９】
　また、ＧａＮへのＥｕ添加手法として最も多く用いられているイオン注入法の場合には
、高エネルギーによるイオン打ち込みにより、半導体の表面やその近くの結晶がダメージ
（イオンダメージ）を受けて表面が荒れるため、赤色発光半導体素子として良好なｐｎ接
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合を形成することができない。
【００１０】
　このような表面の荒れを防ぐために、本発明者らは、特許文献１において有機金属エピ
タキシャル（ＯＭＶＰＥ）法を採用したが、この方法の場合でも、Ｅｕ濃度が５×１０１

９ｃｍ－３を超えると表面に荒れが発生してしまうことを本発明者らは確認している。
【００１１】
　このように、従来の赤色発光半導体素子の製造においては、ＥｕやＰｒを高濃度に添加
することと活性層表面の平坦性を充分に維持することの双方を両立させることができなか
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】ＷＯ２０１０／１２８６４３　Ａ１公報
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Ｈ．Ｂａｎｇ，Ｓ．Ｍｏｒｉｓｈｉｍａ，Ｊ．Ｓａｗａｈａｔａ，Ｊ．
Ｓｅｏ，Ｍ．Ｔａｋｉｇｕｃｈｉ，Ｍ．Ｔｓｕｎｅｍｉ，ａｎｄ　Ｋ．Ａｋｉｍｏｔｏ、
「Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ｏｆ　Ｅｕ－ｒｅｌａｔｅｄ　ｌ
ｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　ｉｎ　Ｅｕ－ｄｏｐｅｄ　ＧａＮ」、Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌ
ｅｔｔ．８５，２２７（２００４）．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　そこで、本発明は、上記した従来技術における問題点に鑑み、ＥｕやＰｒの添加濃度の
増大を図りながら、表面平坦性を良好に保って、優れた光出力とデバイス特性とを備えた
赤色発光半導体素子とその製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、鋭意検討の結果、以下の各請求項に示す発明により、上記の課題が解決で
きることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１６】
　請求項１に記載の発明は、
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を用いた赤色発光半導
体素子の製造方法であって、
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を母体材料として、有
機金属気相エピタキシャル法を用いて、９００～１１００℃の温度条件の下で、Ｅｕまた
はＰｒを、Ｇａ、ＩｎあるいはＡｌと置換するように添加した活性層を、ｐ型層とｎ型層
の間に、ｐ型層とｎ型層の形成と一連の形成工程において形成するに際して、
　ＥｕまたはＰｒを含有する有機原料、および前記母体材料を構成する元素を含有する有
機原料を、所定の繰り返し周期で間欠的に供給する
ことを特徴とする赤色発光半導体素子の製造方法である。
【００１７】
　本発明者等は、上記課題の解決について鋭意検討する中で、有機金属気相エピタキシャ
ル法（ＯＭＶＰＥ法）を用いてＥｕやＰｒを添加する際の原料供給方法として、母体材料
（母材）の形成に際して用いられている流量変調成長法（Ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　Ｍｏｄｕ
ｌａｔｉｏｎ　Ｅｐｉｔａｘｙ：ＦＭＥ法）に着目した。
【００１８】
　ＦＭＥ法は、従来より、ＯＭＶＰＥ法による母材の作製に際して、有機原料を間欠的に
供給し、基板表面での拡散を促進させることによって成長表面を平坦化させる手法として
用いられている技術である。
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【００１９】
　このような母材作製に用いられるＦＭＥ法を、活性層におけるＥｕ濃度の増大手法とし
て用いることは通常考えられず、本発明者の知る限りそのような報告もない。
【００２０】
　しかし、本発明者は、従来の考え方に捉われず、活性層の形成における原料（Ｇａ有機
原料およびＥｕ有機原料）の供給方法としてこのＦＭＥ法の技術を適用した場合、Ｅｕを
高濃度に添加しながらも表面の平坦性を維持することができる可能性もあると考え、種々
の実験を行った結果、原料の供給および中断の間隔（繰り返し周期）を適切に制御するこ
とにより、Ｅｕを高濃度に添加しながらも表面の平坦性を維持することができることを見
出した。
【００２１】
　このように、表面の平坦性を維持しながらＥｕを高濃度に添加することができた理由は
、以下のように考えられる。即ち、Ｇａと比較して原子半径が１．５倍大きいＥｕが適切
なサイトを置換するためには充分な表面拡散が必要である。しかし、従来のように連続的
な原料供給の場合にはこの表面拡散が不充分であったのに対し、間欠的な原料供給を行っ
た場合には、Ｅｕの充分な表面拡散が行われてＥｕの取込が促進されるため、Ｅｕを充分
な高濃度に添加することができる。この結果、Ｅｕを高濃度に添加しながらも表面の平坦
性が維持された活性層を形成することができたものと考えられる。
【００２２】
　そして、所定の成長温度の下、間欠的な原料供給により高濃度に添加された活性層のＥ
ｕは、Ｇａと置換する形で配置されて、Ｅｕイオンの置換サイトがＧａサイトおよびその
極近傍となるように制御されるため、そのフォトルミネセンススペクトル（Ｐｈｏｔｏｌ
ｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ：ＰＬスペクトル）において、Ｅｕイオンに
起因する６２１ｎｍ付近のピークが支配的となり、充分に発光して高い光出力を得ること
ができる。
【００２３】
　このように、Ｅｕを高濃度に添加することができる一方で、表面の平坦性を維持するこ
とができるため、光出力の向上とデバイス特性の確保の両立が可能な赤色発光半導体素子
を製造することができる。
【００２４】
　なお、「６２１ｎｍ付近のピークが支配的」とは、６２１ｎｍを中心とした６１８～６
２３ｎｍの範囲の波長での発光がＥｕイオンに起因する発光であるため、６２１ｎｍ付近
のピークをできるだけ大きくすることを意味している。
【００２５】
　そして、本請求項の発明においては、活性層の形成に用いるＯＭＶＰＥ法における温度
条件が重要である。即ち、温度が低すぎると異なる結晶場を有するＥｕイオンが増加して
６２１ｎｍにおけるピークが減少する一方、温度が高すぎるとＥｕイオンが表面から脱離
してＥｕ添加が困難となる。好ましい温度条件は９００～１１００℃であり、９５０～１
０５０℃であるとより好ましい。
【００２６】
　また、ｐ型層と活性層とｎ型層の形成を一連の形成工程、即ち途中で反応容器から取り
出すことなく、反応容器内において順次ｐ型層、活性層、ｎ型層（ｐ型層、ｎ型層の順番
の前後は問わない）を形成することにより、各層間に界面準位が存在せず、キャリアを効
率的に注入できる。これらのため、数Ｖ程度の低電圧動作が可能となる。
【００２７】
　なお、前記の観点から、ｎ型層、ｐ型層もＯＭＶＰＥ法により形成することが好ましい
が、他の成長法を排除するものではない。
【００２８】
　以上においては、母材としてＧａＮ、添加元素としてＥｕを挙げて本発明を説明してき
たが、母材としてはＧａＮに限定されず、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらの混晶（ＩｎＧａ
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Ｎ、ＡｌＧａＮ等）を母材としても上記の効果と同様の効果を得ることができる。また、
添加元素もＥｕに限定されず、Ｐｒを添加元素としても上記の効果と同様の効果を得るこ
とができる。
【００２９】
　なお、添加元素をＥｕまたはＰｒとしているのは、これらの元素は外殻電子が内殻電子
により遮蔽されており、内殻遷移に伴う発光が５９０ｎｍ以上の波長であり、これがＮＴ
ＳＣ色域、ＨＤＴＶ色域に限定されず、赤みが感じられる光であるからである。
【００３０】
　そして、本請求項の発明により、前記したような大きな経済的効果を提供することがで
きる。即ち、Ｅｕ添加ＧａＮを用いた高い光出力のデバイス特性に優れた赤色発光ダイオ
ードの実現により、「赤・緑・青」の光の三原色の発光ダイオードを実用化レベルで集積
化することが可能となるため、小型かつ高精細な高出力の発光ダイオードを用いたフルカ
ラーディスプレイを実現することができる。
【００３１】
　また、現在の白色ＬＥＤには含まれていない赤色領域の強度の高い発光を加えることに
より、現在赤色ＬＥＤとして使用されているＡｌＧａＩｎＰ系ＬＥＤの代替のみならず、
周囲の温度によって発光波長が変化しないという希土類元素の特性を生かした高輝度ＬＥ
Ｄ照明が可能となる。
【００３２】
　請求項２に記載の発明は、
　前記繰り返し周期が、１秒以上３００秒未満であることを特徴とする請求項１に記載の
赤色発光半導体素子の製造方法である。
【００３３】
　各有機原料の供給と中断とを切り替える繰り返し周期が長すぎると、中断時、表面に添
加元素以外の不純物が付着して取り込まれるため、添加元素の拡散が充分に行われず、充
分高濃度に添加することができない恐れがある。一方、繰り返し周期が短すぎると、材料
の供給と中断を行うバルブの開閉を頻繁に行う必要があるため、バルブが早く消耗して、
バルブの交換頻度が増大する恐れがある。好ましい繰り返し周期は１秒以上３００秒未満
であり、１０～６０秒であるとより好ましい。
【００３４】
　請求項３に記載の発明は、
　前記繰り返し周期における繰り返しタイミングが、ＥｕまたはＰｒを含有する有機原料
の繰り返しタイミングと、母体材料を構成する元素を含有する有機原料の繰り返しタイミ
ングとで異なっていることを特徴とする請求項２に記載の赤色発光半導体素子の製造方法
である。
【００３５】
　添加元素（例えばＥｕ）有機原料ガスを間欠的に供給するタイミングと母材元素（例え
ばＧａ）有機原料ガスを間欠的に供給するタイミングは、作業性の観点からは同期させて
同時に切り替えることが好ましいが、この供給タイミングをずらした場合には、ＥｕとＧ
ａが結晶表面上に取り込まれる際、競合することがなくなるため、表面平坦性を損なうこ
となく、添加元素（例えばＥｕ）をより高濃度に添加することができる。
【００３６】
　請求項４に記載の発明は、
　前記母体材料に添加される元素が、Ｅｕであることを特徴とする請求項１ないし請求項
３のいずれか１項に記載の赤色発光半導体素子の製造方法である。
【００３７】
　Ｅｕは、Ｐｒに比べて赤色発光効率が高いため、添加元素としてより好ましい。また、
Ｅｕはカラーテレビの赤色蛍光体としての実績もあり、Ｐｒに比べてＥｕ化合物の入手も
容易であるため添加元素として好ましい。
【００３８】



(6) JP 5896454 B2 2016.3.30

10

20

30

40

50

　請求項５に記載の発明は、
　Ｅｕが、Ｅｕ｛Ｎ［Ｓｉ（ＣＨ３）３］２｝３またはＥｕ（Ｃ１１Ｈ１９Ｏ２）３によ
り供給されることを特徴とする請求項４に記載の赤色発光半導体素子の製造方法である。
【００３９】
　Ｅｕ源であるＥｕ有機原料としては、例えば、Ｅｕ［Ｃ５（ＣＨ３）５］２、Ｅｕ［Ｃ

５（ＣＨ３）４Ｈ］２、Ｅｕ｛Ｎ［Ｓｉ（ＣＨ３）３］２｝３、Ｅｕ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３

、Ｅｕ（Ｃ１１Ｈ１９Ｏ２）３等を挙げることができるが、これらの内でも、Ｅｕ｛Ｎ［
Ｓｉ（ＣＨ３）３］２｝３やＥｕ（Ｃ１１Ｈ１９Ｏ２）３は、反応装置内での蒸気圧が高
いため、効率的な添加を行うことができる。
【００４０】
　そして、本発明に関連する第１の技術は、
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を母体材料に用いた赤
色発光半導体素子であって、
　基板上に、ｐ型層とｎ型層に挟まれた活性層を有しており、
　前記活性層は、ＥｕまたはＰｒを含有する有機原料、および前記母体材料を構成する元
素を含有する有機原料を、所定の繰り返し周期で間欠的に供給して、ＧａＮ、ＩｎＮ、Ａ
ｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶に、ＥｕまたはＰｒが、Ｇａ、Ｉｎあるいは
Ａｌと置換するように添加した活性層である
ことを特徴とする赤色発光半導体素子である。
【００４１】
　前記の通り、所定の繰り返し周期で間欠的に供給された原料ガスから形成された活性層
は、添加元素が高濃度に添加されながらも表面の平坦性が維持されているため、優れた発
光特性とデバイス特性とを備えた赤色発光半導体素子を提供することができる。
【００４２】
　なお、活性層が形成される基板としては、通常サファイアが用いられるが、これに限定
されるものではなく、例えば、Ｓｉ、ＧａＮ、ＧａＡｓ等を用いることもできる。
【００４３】
　本発明に関連する第２の技術は、
　前記活性層において、ＥｕまたはＰｒの添加量が、１×１０１７～５×１０２１ｃｍ－

３であることを特徴とする第１の技術に記載の赤色発光半導体素子である。
【００４４】
　ＥｕやＰｒ（添加元素）の添加量が少なすぎる場合には、Ｅｕ濃度やＰｒ濃度が低いた
め、充分な高輝度発光を得ることが困難となり、高い光出力を得ることができない。一方
、添加量が多すぎる場合には、活性層にＥｕやＰｒの偏析が生じるため、発光効率が減少
して、高い光出力を得ることができない。好ましい添加量は、１×１０１７～５×１０２

１ｃｍ－３であり、１×１０１９～５×１０２０ｃｍ－３であるとより好ましい。
【００４５】
　本発明に関連する第３の技術は、
　前記活性層において、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）による表面粗さが３ｎｍ以下であるこ
とを特徴とする第１の技術または第２の技術に記載の赤色発光半導体素子である。
【００４６】
　また、前記したように、表面が荒れているとデバイス性能に悪影響を与える。ＡＦＭに
よる表面粗さが３ｎｍ以下であると、ＬＥＤ構造に適した平坦性を備えた活性層を形成す
ることができ、良好なｐｎ接合を形成することができる。１ｎｍ以下であるとより好まし
い。なお、表面粗さは小さい方が好ましいが、製造の効率性とのバランスを考慮すると、
下限は０．１ｎｍ程度が好ましい。
【００４７】
　本発明に関連する第４の技術は、
　光出力が、１００μＷ以上であることを特徴とする第１の技術ないし第３の技術のいず
れか１つに記載の赤色発光半導体素子である。
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【００４８】
　添加元素を高濃度に添加する一方で、表面の平坦性を維持している活性層を備えた赤色
発光半導体素子であるため、従来にない１００μＷ以上の高い光出力の赤色発光半導体素
子を提供することができる。
【００４９】
　本発明に関連する第５の技術は、
　ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶を用いた赤色発光半導
体素子であって、
　基板上に、ｐ型層とｎ型層に挟まれた活性層を有しており、
　前記活性層は、ＧａＮ、ＩｎＮ、ＡｌＮまたはこれらのいずれか２つ以上の混晶に、Ｅ
ｕまたはＰｒが、Ｇａ、ＩｎあるいはＡｌと置換するように添加して形成され、Ｅｕまた
はＰｒの添加量が１×１０１７～５×１０２１ｃｍ－３、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）によ
る表面粗さが３ｎｍ以下の活性層であり、
　光出力が１００μＷ以上であることを特徴とする赤色発光半導体素子である。
【００５０】
　上記のような赤色発光半導体素子は、添加元素（ＥｕまたはＰｒ）が１×１０１７～５
×１０２１ｃｍ－３と高濃度に添加されながらも、ＡＦＭによる表面粗さが３ｎｍ以下と
表面平坦性にも優れているため、１００μＷ以上の優れた光出力とデバイス特性とを備え
た赤色ＬＥＤを提供することができる。
【発明の効果】
【００５１】
　本発明によれば、ＥｕやＰｒの添加濃度の増大を図りながら、表面平坦性を良好に保っ
て、優れた光出力とデバイス特性とを備えた赤色発光半導体素子とその製造方法を提供す
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】本発明の実施の形態の赤色発光半導体素子の基本的な構造を示す図である。
【図２】本発明の実施の形態におけるＥｕ有機原料およびＧａ有機原料の供給と中断の一
例を模式的に示す図である。
【図３】本発明の実施の形態により得られたＥｕ添加ＧａＮ層（活性層）の表面の光学顕
微鏡画像である。
【図４】本発明の実施の形態における赤色発光半導体素子のフォトルミネッセンススペク
トルを示す図である。
【図５】本発明の実施の形態におけるＥｕ有機原料およびＧａ有機原料の供給と中断の他
の例を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００５３】
　以下、本発明を実施の形態に基づいて説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に
限定されるものではない。本発明と同一および均等の範囲内において、以下の実施の形態
に対して種々の変更を加えることが可能である。
【００５４】
１．赤色発光半導体素子の作製
　図１に本実施の形態における赤色発光半導体素子の基本的な構造を示す。図１において
、１０はＧａＮ母材にＥｕが添加されたＥｕドープＧａＮ層（活性層）、２０はアンドー
プＧａＮ層、３０はＧａＮバッファ層、４０はサファイア基板である。
【００５５】
　最初に、有機金属気層成長法（ＯＭＶＰＥ法）を用いて、サファイア基板４０上にＧａ
Ｎバッファ層（厚さ３０ｎｍ）３０およびアンドープＧａＮ層（厚さ３．４μｍ）２０を
成長させた。
【００５６】
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　次に、アンドープＧａＮ層２０の上に、所定の繰り返し周期で間欠的に原料を供給しつ
つ、活性層となるＥｕドープＧａＮ層（厚さ３００ｎｍ）１０を積層した。
【００５７】
　Ｇａ原料、及びＮ原料としては、それぞれトリメチルガリウム、アンモニアを用い、Ｅ
ｕ有機原料としてはＥｕ（ＤＰＭ）３、即ち、Ｅｕ（Ｃ１１Ｈ１９Ｏ２）３を用いた。
【００５８】
　ＥｕドープＧａＮ層１０の形成は、温度１０３０℃、圧力１００ｋＰａの条件下、キャ
リアガス流量４０ＳＬＭ、成長速度０．８μｍ／ｈとなるように制御した。なお、キャリ
アガスとして水素を用いた。
【００５９】
　また、Ｅｕ有機原料とＧａ有機原料の供給は同時に行い、供給と中断を切り替える間隔
（繰り返し周期）は同じ長さとした（図２参照）。そして、繰り返し周期は、１０秒、１
分（６０秒）、５分（３００秒）の３水準とし、各水準における供給時間の合計が、従来
の連続成長における供給時間（３０分）と同じになるようにした。即ち、１回の供給と中
断を１サイクルとして、繰り返し周期１０秒の場合には１８０サイクル、繰り返し周期１
分の場合には３０サイクル、繰り返し周期５分の場合には６サイクル行った。併せて、比
較のために、連続成長（３０分）によるＥｕドープＧａＮ層１０の形成も行った。
【００６０】
　なお、ＯＭＶＰＥ装置の配管バルブ等を通常仕様のもの（耐熱温度８０～１００℃）か
ら高温特殊仕様のものに変更することにより、シリンダー温度を１３５℃に保つことを可
能にさせて、十分な量のＥｕを反応管に供給することが可能となるようにした。
【００６１】
２．ＥｕドープＧａＮ層のＥｕ濃度および結晶表面
　放射光蛍光Ｘ線測定によりＥｕ添加濃度を測定した。この結果、連続供給の場合は３×
１０１９ｃｍ－３であったのに対して、繰り返し周期１０秒の場合は１×１０２０ｃｍ－

３と約３倍に増大していることが分かった。
【００６２】
　また、光学顕微鏡により結晶表面を観察した結果、Ｅｕ添加濃度が高い繰り返し周期１
０秒の場合、図３に示すように、凹凸が認められず平坦性が良好であることが分かった。
なお、図３において、左上に見える黒点は、顕微鏡画像の焦点が合った状態で表面を観察
していることを示すため故意に欠陥部分を撮影したものである。
【００６３】
３．発光特性
　次に、上記の各赤色発光半導体素子について、ヘリウム・カドミウムレーザーを用いて
フォトルミネッセンススペクトル（ＰＬスペクトル）を測定し、繰り返し周期とＰＬ強度
との関係について評価した。
【００６４】
　図４に結果を示す。なお、図４において、縦軸はＰＬ強度（任意単位、ａ．ｕ．）であ
り、横軸は波長（ｎｍ）である。
【００６５】
　図４より、繰り返し周期を５分、１分、１０秒と短くするにつれて、ＰＬ強度が増大し
ていることが分かる。特に、支配的な３本のピークのうち右側（長波長側）の２本の発光
ピーク強度の増大が顕著となっており、繰り返し周期を変化させることにより、Ｅｕの周
辺局所構造が変化していることが分かる。
【００６６】
　なお、図４においては、繰り返し周期が５分の場合、ＰＬ強度が連続成長よりも減衰し
ているが、これは成長中断時間が長すぎるとＥｕ以外の不純物が拡散して取り込まれるこ
とを示しており、成長中断時間にも最適値が存在することを示している。
【００６７】
　なお、上記においては、Ｅｕ有機原料とＧａ有機原料の供給と中断を同時に行ったが、
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【００６８】
　この場合には、Ｅｕ有機原料のみが供給されている時間帯にはＥｕＮが生成され、Ｇａ
有機原料のみが供給されている時間帯にはＧａＮが生成される。そして、これによりＩＩ
Ｉ族サイトを置換するＧａとＥｕの競合がなくなるため、Ｅｕ添加濃度をさらに向上させ
ることができる。
【００６９】
　以上のように、本発明においては、適切な繰り返し周期の下に原料供給を行うことによ
り、ＯＭＶＰＥ法による活性層の形成に際して、ＥｕやＰｒの添加濃度の増大を図りなが
ら、表面平坦性を良好に保つことができるため、優れた光出力とデバイス特性とを備えた
赤色発光半導体素子を製造して提供することが可能となる。
【００７０】
　そして、これにより、前記したような小型かつ高精細な高出力の発光ダイオードを用い
たフルカラーディスプレイや、高輝度ＬＥＤ照明の実現が可能となる。
【符号の説明】
【００７１】
１０　　ＥｕドープＧａＮ層
２０　　アンドープＧａＮ層
３０　　ＧａＮバッファ層
４０　　サファイア基板

【図１】

【図２】

【図４】

【図５】
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