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窒化物半導体の極性反転と深紫外光デバイスへの応用 

林侑介 1* 

 
Polarity Inversion of Nitride Semiconductors and Application to 

Deep-Ultraviolet Photonic Devices 

 
Yusuke HAYASHI 1* 

 

III-nitride semiconductors are promising nonlinear optical crystals due to a wide bandgap 

energy, a high nonlinear optical constant, enabling broadband operation of nonlinear optical 

effects such as wavelength conversion and optical modulation in the deep ultraviolet (DUV) 

wavelength. Integration of nitride-based wavelength conversion with blue laser diodes 

enables a compact and highly-efficient coherent source in the DUV wavelength. This paper 

describes the principle of wavelength conversion and nonlinear optical crystals used in the 

ultraviolet region. Subsequently, focusing on nitride semiconductors as nonlinear optical 

crystals, polarity inversion methods, evaluation methods, and device applications are 

described. 

 

1. 背景 

GaN, AlN, InN の混晶をベースとする窒化物半導体光源は，可視光から深紫外領域を連続的にカバーするため，照明用

光源やブルーレイ記録用光源，車載ヘッドライトへの応用が進んでいる．深紫外領域では AlGaN を発光層とする発光ダ

イオード(LED)が UV 硬化や殺菌・浄水用途で商用化されており，近年では殺菌に有効な UV-C 波長(200~280 nm)の研究

開発が急速に進んでいる．殺菌のような用途では LED で十分だが，高解像なリソグラフィーやイメージング，レーザー

アブレーションといった用途ではコヒーレント光が望ましい．そのような需要なもとで，UV 波長におけるレーザーダイ

オード(LD)も基礎研究段階で実現され始めている．ただし，商用化されている技術の範囲でコヒーレント深紫外光源を利

用するには，エキシマレーザーや YAG レーザーの第 4 次高調波(4HG)，第 5 次高調波(5HG)を利用するのが一般的であ

る．エキシマレーザーは KrF(発光波長 248 nm)や ArF(193 nm)といったガスのパルス放電を利用した光源で，高出力か

つ口径の太いビームを出力できる．そのため，マスクを投影して露光するような大規模集積回路(LSI)用途のリソグラフ

ィや，角膜除去手術で主に用いられる．欠点として，ガス・放電管のメンテナンスが定期的に必要になることに加えて，

放電管および放電機構を内包しているため筐体が大型になってしまう点が挙げられる．一方で，ビームスポットを絞る観

点からアブレーションやイメージング，分光用途では固体レーザーの第 4 次高調波(4HG)，第 5 次高調波(5HG)が第一候

補となる．例えば利得媒質に Nd:YAG 結晶を使用すると基本波長は 1064 nm なので，4HG は 266 nm，5HG は 213 nm

となる．欠点として，多段の励起・波長変換過程を経由するため電力変換効率は数%に留まること，空間光学系を用いる

ことから系が大きくなりやすいことが挙げられる．なお，ビーム品質がよく光学系もコンパクトにまとまるファイバレー

ザーは赤外から可視波長では魅力的だが，深紫外波長ではファイバの劣化が顕著なので選択肢とはなりづらい．以上の結

果を踏まえると，既存のアプリケーションにおいて小型かつ高効率なコヒーレント深紫外光源は実用化されていないのが

現状である．このような背景から，青色レーザーと集積可能な窒化物半導体による波長変換デバイスは大きなポテンシャ

ルを秘めている．特にウルツ鉱構造の窒化物半導体は c 軸方向に III 族極性と N 族極性を有するので(Fig. 1)，極性反転を

利用した波長変換デバイスを深紫外領域で実現することができる．本解説ではまず第二次高調波発生(SHG)の原理と紫外

領域で使用される非線形光学結晶について概説し，続いて非線形光学結晶としての窒化物半導体にフォーカスして，極性
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反転方法，評価方法，デバイス応用について解説する． 

 

2. 紫外波長の第二次高調波発生 

 非線形光学材料による SHG については多くの解説が存在するが 1-5)，ここでは紫外波長にフォーカスして原理を概説す

る．材料に光が入射されたとき，光電界𝑬に応答する電気分極𝑷は次のように示される． 

 𝑃𝑖 = 𝜖0𝜒𝑖𝑗
(1)

𝐸𝑗 + 𝜖0𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

𝐸𝑗𝐸𝑘 + 𝜖0𝜒𝑖𝑗𝑘𝑙
(3)

𝐸𝑗𝐸𝑘𝐸𝑙 + ⋯ . (𝑖, 𝑗, 𝑘, 𝑙 = 𝑥, 𝑦, 𝑧) (1) 

ここで，𝜖0は真空の誘電率，𝜒(𝑛)は n 次の電気感受率テンソルである．電界が非常に強い場合は非線形項による寄与が無

視できなくなり，非線形光学効果が生じる．電界𝐸(𝑡) = 𝐸(𝜔)𝑒−𝑗𝜔𝑡 + c. c.に応答する 2 次の非線形電気感受率𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)
の項

𝑃𝑖
(2)

= 𝜖0𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

𝐸𝑗𝐸𝑘は次のように示される． 

 𝑃𝑖
(2)

= 𝑃𝑖
(2)(0) + 𝑃𝑖

(2)(2𝜔) = 𝜖0𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

𝐸𝑗(𝜔)𝐸𝑘
∗(𝜔) + 𝜖0𝜒𝑖𝑗𝑘

(2)
𝐸𝑗(𝜔)𝐸𝑘(𝜔)𝑒−𝑗2𝜔𝑡 + c. c. (2) 

ここで，c. c.は複素共役を示す．このようには𝑃𝑖
(2)
は周波数がゼロの直流成分𝑃𝑖

(2)
(0)と周波数が2𝜔の倍波成分𝑃𝑖

(2)
(2𝜔)で

構成されることがわかる．前者を光整流，後者が第二次高調波発生(SHG)の効果をそれぞれ表しており，ここでは

𝑃𝑖
(2)

(2𝜔)に注目して話を進める．添字𝑗, 𝑘を入れ替えても成り立つので，非線形感受率テンソル𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)
は 3×6 の縮約行列で

表すことができる．𝜒𝑖𝑗𝑘
(2)

/2の縮約行列表現を非線形光学定数𝑑𝑖𝑗と定義すると，非線形分極𝑃𝑖
(2)

(2𝜔)は次のように書き下す

ことができる． 

 [

𝑃𝑥
(2)

(2𝜔)

𝑃𝑦
(2)

(2𝜔)

𝑃𝑧
(2)

(2𝜔)

] = 2𝜖0 [

𝑑11

𝑑21

𝑑31

 

𝑑12

𝑑22

𝑑32

 

𝑑13

𝑑23

𝑑33

 

𝑑14

𝑑24

𝑑34

 

𝑑15

𝑑25

𝑑35

 

𝑑16

𝑑26

𝑑36

]

[
 
 
 
 
 
 

𝐸𝑥(𝜔)2

𝐸𝑦(𝜔)2

𝐸𝑧(𝜔)2

2𝐸𝑦(𝜔)𝐸𝑧(𝜔)

2𝐸𝑧(𝜔)𝐸𝑥(𝜔)
2𝐸𝑥(𝜔)𝐸𝑦(𝜔)]

 
 
 
 
 
 

 (3) 

結晶の対称性に応じて𝑑𝑖𝑗のどの成分が非ゼロになるかが決まり，反転対称性のない結晶のみが 2次の非線形光学効果を発

現する．ウルツ鉱構造の窒化物半導体は 6mm の結晶点群に属するので，𝑑31 = 𝑑32, 𝑑33, 𝑑15 = 𝑑24が非ゼロ成分となる． 

 非線形分極を考慮したマクスウェル方程式から，𝜔波と2𝜔波の関係式が次のように導かれる． 

 
𝑑𝐸2𝜔(𝑦)

𝑑𝑦
= −𝑖

𝜔

𝑐

𝑑mat

𝑛2𝜔
√𝛤𝐸𝜔

2 (𝑦)𝑒−𝑖Δ𝛽𝑦 (4) 

 𝛤 = {∬𝑑̅(𝑥, 𝑧)𝜖2𝜔(𝑥, 𝑧)𝜖𝜔
2 (𝑥, 𝑧)𝑑𝑥𝑑𝑧}

2

 (5) 

 Δ𝛽 = 𝛽2𝜔 − 2𝛽𝜔 =
4𝜋

𝜆𝜔

(𝑛2𝜔 − 𝑛𝜔) (6) 

ただし，𝑦は光の伝搬方向，𝑑matは実効的な 2次の非線形光学定数，𝑛は屈折率，𝑑̅は正規化非線形光学定数，𝜖は正規化電

界分布，𝜆𝜔は𝜔波の波長である．また、Eq. (3)~(5)の座標系は、窒化物半導体の c 軸が z 方向と平行になるように選んで

いる。2𝜔波への変換による𝜔波の減衰を無視できると仮定すると，バルク結晶，導波路における光出力𝑃2𝜔は次のように

示される． 

 𝑃2𝜔,bulk(𝐿) =
2𝜔3

𝜋𝜖0𝑐
4

(𝑑mat)
2

𝑛2𝜔𝑛𝜔
𝐿[𝑃𝜔(0)]2 [sinc (

Δ𝛽𝐿

2
)]

2

 (7) 

 
Fig. 1 Polarity of nitride semiconductors.  
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 𝑃2𝜔,waveguide(𝐿) =
2𝜔2

𝜖0𝑐
3

(𝑑mat)
2

𝑁2𝜔(𝑁𝜔)2𝐴
𝐿2[𝑃𝜔(0)]2 [sinc (

Δ𝛽𝐿

2
)]

2

𝛤 (8) 

ここで，𝐿は𝜔波と2𝜔波の相互作用長，𝐴は導波路の実効断面積，𝑁は導波路の等価屈折率とした．Δ𝛽 = 0を位相整合条件

と呼ぶ．位相整合のもとでは，出力はバルクでは𝐿に比例し，導波路では𝐿2に比例する．しかし，屈折率は分散をもつの

で特殊な場合を除いて𝑛2𝜔と𝑛𝜔は一致することはなく，𝜔波と2𝜔波が同位相と逆位相を周期的に繰り返す．結果として，

相互作用長を伸ばしても sinc関数の項に制限されて高い出力が望めない．上述の特殊な状態は，バルクでは複屈折位相整

合によりを達成することができる．角度位相整合とも呼ばれる手法で，例えば負の一軸性結晶では常屈折率𝑛o>異常屈折

率𝑛eなので，屈折率楕円体において 

 𝑛2𝜔(𝜃) = 𝑛o,𝜔 (9) 

あるいは 

 𝑛2𝜔(𝜃) =
(𝑛o,𝜔 + 𝑛𝜔 (𝜃))

2
 (10) 

となるように光の入射方向が結晶の光学軸となす角度𝜃を調整する(正の一軸性結晶では𝑛o,𝜔が𝑛e,𝜔で置き換えられる)．な

お，Eq. (8)を type 1，Eq. (9)を type 2 の位相整合条件と呼ぶ． 

 しかし，材料によっては常屈折率と異常屈折率の差が小さくて位相整合のウィンドウが存在しないことがある．例えば，

LiNbO3(LN)や LiTaO3(LT)は常屈折率と異常屈折率の差が小さく，非線形光学定数が優れていてもデバイス応用すること

ができなかった．そこで開発されたのが擬似位相整合(quasi phase matching, QPM)と呼ばれる手法である 6)．QPM を実

現するにはいくつかの選択肢があり，最も一般的なのは周期極性反転である．LN や LT は強誘電体なので高電界をかけ

ることで極性を反転でき，周期的に非線形光学定数の符号を反転させることで QPM を実現することができる．周期反転

ニオブ酸リチウム(periodically poled lithium niobate, PPLN)や周期反転タンタル酸リチウム (periodically poled lithium 

tantalate, PPLT)が赤外から紫外波長の非線形光学デバイスとして実用化されている．また強誘電体でなくても結晶成長

で選択的に極性を制御することができる．使用したい非線形光学定数のテンソル成分の符号が周期𝛬で反転するように極

性反転導波路を作製すると，位相整合条件はΔ𝛽 − 2𝜋𝑚/𝛬 = 0となる．つまり，𝜔波と2𝜔波の等価屈折率差を補償するこ

とができる．実効的な非線形光学定数は 

 𝑑eff =
2

𝜋𝑚
𝑑matsin (𝜋𝑚𝐷) (11) 

で表される．ここで𝑚は QPM の次数，𝐷は極性反転のデューティ比を指す．QPM 時に𝛬はコヒーレンス長𝐿c = 𝜋/Δ𝛽 の

2𝑚倍となることからわかるように，微細加工が難しい場合は𝑚を大きくすることで作製を容易にすることができる．た

だし，出力は𝑚−2 に比例して低下する．QPM を実現する方法の 2 つ目として横モード位相整合を挙げられる．導波路に

励起される横モードの等価屈折率はモード分散をもつので，構造を調整することで高次モードの𝑁2𝜔と基本モードの𝑁𝜔を

一致させることができる．次に Eq. (5)における𝛤について議論する．これまで紹介した複屈折位相整合では単峰性のビー

ム同士，QPMでは基本モード同士の相互作用だったので𝛤について注意を払う必要はなかった．しかし，高次モードが奇

モードの場合，𝜖2𝜔は奇関数で𝜖𝜔
2は偶関数なので𝛤は 0 になってしまう．また，高次モードが偶モードの場合でも𝛤は低下

する．このような問題から，無極性材料を組み合わせることで𝛤が 0 になることを回避したり，垂直方向に極性反転させ

て𝛤を維持する方法が提案されている．この手法は，光の伝搬方向に垂直な方向の位相を擬似的に整合させることから，

横方向擬似位相整合(transverse QPM, TQPM)と呼ばれることがある 7, 8)．他には，共振器構造で光強度を向上させるこ

とで補償するといった方策が取られている．紫外波長の SHG で利用される非線形光学結晶の種類と特性，位相整合条件

Table 1 Comparison of nonlinear optical crystals. 

Material Phase matching 
Bandedge wavelength 

[nm] 

dij (λ = 1.064 μm) 

[pm/V] 

BBO Birefringence 185 d22 = 2.2 

CLBO Birefringence 180 d36 = 0.74 

LiNbO3 QPM 340 
d33 = 25.2 

d31 = 4.4 

LiTaO3 QPM 316 
d33 = 13.8 

d31 = 0.85 

GaN QPM 365 

d33 = -3.8 

d31 = 2.5 

d15 = 2.6 

AlN QPM 210 
|d33| = 3.87 

|d31| = 0.15 

 



 

 

林：窒化物半導体の極性反転と深紫外光デバイスへの応用 

- 4 - 

の比較を Table 1 に示す 9-12)．それぞれの非線形光学結晶について、屈折率の波長分散をプロットした結果を Fig. 2 に示

す 13-15)．β-BaB2O4 (barium borate, BBO)，CsLiB6O10(cesium lithium borate, CLBO)といった結晶はバンドギャップが

大きく，複屈折位相整合を取ることができるので，紫外波長の中でも UV-C 波長(200~280 nm)のような短波側で一般的

に用いられる．一方で，LiTaO3 や LiNbO3 は周期極性反転による QPM を実現できるので，UV-A 波長(315~380 nm)の

SHG に利用できる． 

 

3. 非線形光学結晶としての窒化物半導体 

紫外波長で透明で高い非線形光学定数をもつ材料として AlN や GaN が注目されている．これらの窒化物半導体は c 軸

方向に反転対称性がないことから 2 次の非線形光学効果を発現する．特に AlN はバンド端波長 210 nm，非線形光学定数

d33 = 3.87 pm/V といった優れた材料特性のために深紫外領域の波長変換結晶として有望である．熱伝導率が高く，化学

的に安定，機械的に高強度な材料である点も魅力的である．ただし，複屈折が小さく，なおかつ強誘電体ではないので，

QPM 構造の作製には工夫が必要となる．現状，結晶再成長による周期極性反転構造やウェハ接合による垂直方向極性反

転が報告されている． 

AlN の UV-C 波長 SHG における現状の課題として，光の損失と QPM に要求される構造精度が挙げられる．光の損失

は材料吸収によるものと散乱によるものがある．材料吸収の観点では，AlN のバンド端波長は 210 nm なので UV-C 波長

の広い領域で利用できるが，不純物由来の欠陥準位により 230 nm，265 nm に強い吸収ピークを引き起こすことが知ら

れている．解決策として，Cと Siの含有濃度を 1017~1018 cm-3以下にまで低減することで欠陥準位を抑制できることが報

告されている 16, 17)．一方で散乱についてはレイリー散乱が支配的である．散乱体として，材料中に含まれる空孔や欠陥，

あるいは導波路の表面・側壁ラフネスが考えられる．まず，導波路中に光散乱体が均一に存在する場合，微小な屈折率変

動によるレイリー散乱損失は次の式で示される 18, 19)． 

 𝛼 =
8𝜋3

3𝜆4
〈(𝑁2 − 𝑁2̅̅ ̅̅ )

2
〉 𝑣𝑐 (12) 

ここで，𝜆は伝搬光の波長，〈(𝑁2 − 𝑁2̅̅ ̅̅ )
2
〉は二乗等価屈折率の分散，𝑣𝑐は相関体積である．このようにレイリー散乱は𝜆−4

に比例するので短波長ほど顕著となる．続いて，表面ラフネスによる散乱損失は，3層導波路モデルにおいてTienの式で

表される 20)． 

 𝛼 = (
4𝜋

𝜆
)
2

𝜎2 [
1

2

cos3𝜃

sin𝜃
] [𝑡 +

2

𝑝
]
−1

 (13) 

ここで𝜎はコア-クラッド間のラフネス，𝜃は伝搬光がコアからクラッドに入射する角度，𝑡は導波路厚さ，1/𝑝はエバネッ

セント波のクラッドへの侵入長である．𝜃が小さいとクラッドへの染み出しが大きくなり，ラフネスと電界の重なりが大

きくなるので，損失は向上することがわかる．一方で，側壁ラフネスは，ラフネスの自己相関長を考慮した Payne-Lacey

モデルで記述できる 21, 22)． 

 𝛼 =
𝜎2

√2𝑘0𝑑
4𝑛1

𝑔 ∙ 𝑓 ∙ 𝑠 (14) 

ここで2𝑑は導波路幅，𝑛1はコアの屈折率である．𝑔は導波路形状，𝑓は屈折率とラフネスの自己相関長，𝑠はリッジ導波路

 
Fig. 2 Wavelength dispersion of refractive indices of nonlinear optical crystal.  
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のエッチング深さによって決まる無単位関数である．一般的に，SiO2 や InP，Si のような商用化されている導波路材料

では，表面ラフネスは成膜技術で制御されるので十分平滑である場合が多く，導波路のエッチングで生じる側壁ラフネス

が散乱損失に支配的な影響をもつ．しかし，窒化物半導体で極性反転プロセスを導入すると，成長モホロジーや表面研磨

の影響により表面ラフネスが非常に大きくなることがわかっており，導波路損失が高い要因となっている 23-25)．また，赤

外波長では十分低損失な導波路を実現できていたとしても，伝搬波長が赤外から紫外に向かうにつれて本質的に散乱損失

が大きくなってしまうので，より高精度なラフネスの制御が必要とされている．材料中の散乱体としては貫通転位が屈折

率散乱体として振る舞うことが示唆されている 26)． 

続いて，QPM に要求される構造精度については，等価屈折率制御のための導波路構造作製精度と周期極性反転の作製

精度の 2 つがある．概ね，数ミクロンからサブミクロンの作製精度が要求される．𝜆𝜔 = 532 nm,𝑚 = 1のときの周期極性

反転について考えると，等価屈折率の代わりにバルク AlN の異常屈折率を用いた簡易計算において𝛬 = 1250 nmとなる．

現代のリソグラフィー技術的には難しくはないスケールだが，垂直性・平坦性の高いドライエッチングには技術を要する

ことから，要求される構造精度は低いほうが望ましい．そのため，上述したように QPM の次数𝑚を上げることで構造精

度を緩和することが対処策となる．なお，TQPM の場合は，導波路構造の作製精度は QPM と同等だが，𝛤の制御性は膜

厚の制御性で決まることになる． 

 

4. 極性反転方法 
 極性反転方法，あるいは制御方法については既に包括的なレビューが存在するが 27-29)，本稿では特に QPM 構造を作製

する観点から 3 つの種類に分類して説明する(Table 2)．なお，窒化物半導体はサファイアや SiC，Si といった異種基板上

に成長されることが多いが，深紫外波長で使用することを踏まえて，ここではサファイアに限定して解説する．窒化物半

導体の黎明期においては，極性の制御は高品質で平坦な膜を得るために重要な問題であった．よく知られているように，

N 極性面にはヒロックが形成されやすく，III 族極性面は平坦に成長しやすい 30)．そのため，表面モホロジーと極性の関

連性について重点的に研究がなされ，様々な極性の制御と評価の手法が編み出されることとなった．基本的に III 族極性

面の表面エネルギーは N 極性面よりも低いが 31, 32)，実際には成膜条件によってどちらの極性で成長するかは変化する．

有機金属気相成長法(MOVPE)で成長する場合には，アンモニア雰囲気でサファイア表面を窒化させ，その上に低温バッ

ファ層を成膜することで III 族極性面を得ることができる．一方で，低温バッファ層を挟まずに高温で成長すると N 極性

面が得られる．原理的には，窒化の過程でまずサファイア上に N 極性 AlN が形成され，その次に形成される AlxOyNz が

極性反転の効果をもつので低温バッファ層が III 族極性で成長するモデルが報告されている 33)．ただし，高温成長すると

AlxOyNzが分解してしまうので N 極性で成長することになる．この特徴を活かして，結晶再成長による GaN および AlN

の QPM 構造の作製が報告されている．まず，窒化処理と低温バッファ層で III 族極性面を形成しておき，N 極性面を形

成したい領域のバッファ層をリソグラフィーとドライエッチングで除去する．その後，窒化工程を挟んで高温成膜するこ

とで，サファイア上には N 極性面，低温バッファ層上には III 族極性面が成膜される．この手法によって極性は十分に制

御できるが，極性ごとに成膜レートや表面モホロジーが異なるので，成長面を光学的に平坦にするには化学機械研磨を利

用する必要がある．特に N 極性面はエッチングされやすいので本質的に凹凸を避けることが難しい．現状では 10-15 nm

の表面ラフネスが達成されているが，光学的には 10 cm-1の散乱損失になると見積もられている 24, 25)．他にも窒化やバッ

ファ層の有無・実施温度，トリメチルアルミニウム(TMA)のプリフローといった多岐にわたる極性制御方法が報告されて

いる．TMA のプリフローではサファイア表面に Al の 2 原子層が形成されることによって III 族極性面を得ることができ

る 34, 35)．最近では TMAに含まれる炭素が重要な役割を果たしているという解釈もなされている 36)．水素化物気相成長法

(HVPE)や分子線成長法(MBE)，パルスレーザー堆積法(PLD)といった MOVPE 以外の成長方法でも，窒化やバッファ層

の有無・実施温度あるいは III 族リッチ・N リッチの違いで極性を制御できることが報告されている 35, 37-40)． 

 TQPM 構造の作製においては、任意の窒化物膜厚で極性反転したいという需要がある．これを実現する方法として，

酸化物(Al2O3，AlxOy，SiO2)，窒化物(Mg3N2, AlN)，酸窒化物(AlxOyNz，GaxOyNz)などを極性反転層として利用する手

法が報告がされている 41-52)．先に述べたように AlxOyNzは N 極性を III 族極性に反転する役割をもつので，意図的に形成

できればトリガーとして利用することができる．方法としては，酸素プラズマやUVオゾン処理，大気中放置でAlN表面

を酸化する手法，あるいは成長中に酸素をドーピングする手法が報告されている 41, 47, 48, 50)．昇華法や液相成長における

意図的ではない極性反転領域にも酸素の局在が見られることから，酸素が重要な役目を担っていることは確実だと思われ

るが 53, 54)，現段階では AlxOyNz の詳しい構造や組成を直接的に観察することが難しく，議論の余地が残っている．第一

原理計算の観点ではAlxOyNzよりもAlxOyの方がエネルギー的に安定であるという結果が示唆されている 55)．Mg3N2は，

GaN 成長中に Mg を過剰にドーピングする，あるいは GaN 上に Mg と N 源を供給することでエピタキシャルに成長する

Table 2 Comparison of polarity inversion methods. 

Method Application Methods 

Surface treatment of 

sapphire 
QPM 

Nitridation, insertion of AlN buffer layer, TMA pre-

flow, growth condition (III-rich, N-rich) 

Insertion of 

intermediate layer 
TQPM 

Insertion of oxide(Al2O3，AlxOy，SiO2)，

nitride(Mg3N2)，oxynitride (AlxOyNz，GaxOyNz) 

Wafer bonding TQPM Annealing, plasma activation 
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44-46, 51)．AlxOyNzでは N 極性から III 族極性への極性反転しか実現できないが，Mg3N2では Ga 極性から N 極性，またそ

の逆方向の極性反転が可能である点が大きく異なる．第一原理計算に基づいた解釈として，Mg 濃度がある閾値を超える

と Mg 終端 N 極性 GaN は Mg 終端 Ga 極性 GaN よりも安定なので極性反転が生じると考えられている 56)．ただし，N

極性から Ga 極性への極性反転については原理は十分解明されていない．デバイス応用する際には，極性反転界面の制御

性・均一性，極性反転層のバンドギャップといった点についても着目する必要がある．結晶成長以外のアプローチでは，

ウェハ接合による極性反転が報告されている．MEMS の封止や裏面照射型 CMOS センサ，SOI ウェハの作製に使用され

ている技術で，接合したい表面を化学的に活性化させて重ね合わせることで強固な原子的結合を得ることができる．高温

アニールやプラズマ活性化により表面を活性化させ，極性が対向するようなウェハ接合することで極性反転構造が実現さ

れている 57, 58)．結晶成長に加えてウェハ接合工程と接合後の基板剥離が必要となるのでコストはかかるが，膜厚や結晶

性を把握した上で構造を作れる点が利点となる．ウェハ接合の特徴として，接合界面になだらかなアモルファス状の中間

層が生成されてしまうので，アニール処理などによって結晶化させ光学損失を抑制する工夫が必要となる． 

 

5. 窒化物半導体における極性の評価 
 極性判定方法は大きく分けると結晶表面と結晶内部の情報を調べる手法の 2つに分類できる 59)．前者にはアルカリ水溶

液エッチングや反射高速電子線回折(RHEED)，後者には，高分解能透過型電子顕微鏡法(HRTEM)，高角散乱環状暗視野

走査透過顕微鏡法(HAADF-STEM)，収束電子回折(CBED)，フリーデルペアの暗視野(DF)コントラスト比較，X 線異常

散乱などがある(Table 3)．最も簡易な手法であるアルカリ水溶液エッチングは，III 族極性と N 極性でエッチングレート

が異なることを利用して極性を判定する．KOH のようなアルカリ水溶液中の窒化物半導体(III)Nは次のような反応式に基

づいてエッチングされる． 

 2(III)N + 3H2O → (III)2O3 + 2NH3 (15) 

ここで KOH は触媒として働く．III 族極性面では N 終端面においてダングリングボンドが 3 つなので水溶液中のOH−イ

オンが反発して反応が進みにくいが，N 族極性面の N 終端面ではダングリングボンドが 1 つなので III 族原子とOH−イオ

ンの反応が速やかに進むと解釈されている 60)．エッチング後に各種顕微鏡で表面状態を観察することによって極性を判定

することができる．アルカリ水溶液エッチングは破壊測定だが，RHEED は非破壊で表面状態を測定可能な手法である．

試料表面に対して極浅い角度で電子線を入射させることで表面モホロジーや表面再構成を測定することができる．MBE

や PLD のような高真空チャンバー内に設置することで in situ モニタリングが可能なので，成長過程での様子も測定でき

る．窒化物半導体の表面再構成は表面極性，温度，III 族リッチ/N リッチによって変化するので，予め調べられている

RHEEDパターンに照らし合わせて極性を判断することになる 61, 62)．RHEEDは表面状態に敏感なので表面平坦性や自然

酸化膜といった極性以外の情報も反映される点には注意を要する．結晶内部の情報を調べるには，電子線や X 線による結

晶内部の回折情報が有用である．HRTEM，HAADF-STEM はいずれも高解像度の TEM 観察により原子配列を観察する

ので，直接的に極性を判断することができる 33, 63)．HAADF-STEM では高角度に散乱された電子を環状検出器で集めて

描像するので，HRTEM よりも動力学的回折効果が弱くなる．そのため，膜厚の変化に対するコントラストの変化が小さ

いので原子像観察にしばしば用いられる．一方で，CBED とフリーデルペアの DF コントラスト比較は動力学的回折効果

を極性判定に利用した方法である．ここでフリーデルペアとは|𝐹(𝐻𝐾𝐼𝐿)|2と|𝐹(−𝐻 − 𝐾𝐼 − 𝐿)|2の組み合わせを指し，

𝐹(𝐻𝐾𝐼𝐿)はミラー指数𝐻𝐾𝐼𝐿についての構造因子を表す．電子回折では物質との相互作用が大きいので多重散乱の効果を

考慮する必要があり，これを動力学的回折理論と呼ぶ．多重散乱の結果として III 族極性面方向と N 極性面方向では散乱

のされ方が異なる．この結果としてフリーデル則の破れ|𝐹(𝐻𝐾𝐼𝐿)|2 ≠ |𝐹(−𝐻 − 𝐾𝐼 − 𝐿)|2が生じるので，フリーデルペア

について CBED の回折ディスクパターンや DF 像の回折コントラストを比較すれば極性を判定することができる 41, 45, 47, 

64, 65)．CBEDは円錐状に収束させたビームを照射して表れるディスク状の回折パターンを解析する手法で，実験結果をシ

ミュレーションと比較することで極性を判定することができる．通常の TEM 観察でもフリーデル則の破れは起こるので，

フリーデルペアの DF 像のコントラストを比較するのみで極性を判定できる．ただし，CBED は回折ディスクパターンの

Table 3 Comparison of polarity determination methods. 

Method Measurement type Mechanism 
Destructive or non-

destructive 

Alkali aq. etching Surface 
With or without 

etching  
Destructive 

RHEED Surface Surface reconstruction Non-destructive 

HRTEM/ 

HAADF-STEM 
Inside Atomic arrangement Destructive 

CBED Inside 
Diffraction disc 

pattern 
Destructive 

Contrast comparison 

of DF of Friedel’s pair 
Inside 

Diffraction contrast of 

Friedel’s pair 
Destructive 

X-ray anomalous 

dispersion 
Inside 

X-ray diffraction at 

absorption edge 
Non-destructive 
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2 次元的な模様を利用できるので絶対的に極性を判定できるのに対して，DF 像のコントラスト差は相対的な比較なので

判定がやや難しい．そのため，他の極性判定方法と併用したり，TEM 試料厚変化によるコントラスト振動なども含めて

判断する必要がある． 

 電子線回折は試料を数百 nm に薄片化する必要があるのに対して，X 線回折(XRD)は侵入長が数 μm になるので非破壊

で測定を行うことができる．X線異常分散は，K殻や L殻に存在する X線吸収端近傍では原子散乱因子が異常分散を示す

現象である．この時，原子散乱因子は複素数として振る舞うのでフリーデル則が成り立たなくなり，III 族極性と N 極性

で回折強度が異なる．例として回折ベクトル𝑔 = 0002と000 − 2の回折強度は次のように示される． 

 |𝐹(0002)|2 = 4{(𝑓III + 𝑓III
′ − 𝑓N

′′)2 + (𝑓N + 𝑓N
′ + 𝑓III

′′)2} (16) 

 |𝐹(000 − 2)|2 = 4{(𝑓III + 𝑓III
′ + 𝑓N

′′)2 + (𝑓N + 𝑓N
′ − 𝑓III

′′)2} (17) 

ここで𝑓は原子散乱因子，𝑓′と𝑓′′は異常分散がある時の実部と虚部の補正項である．X 線回折で使用される波長領域では

窒素の異常分散の効果は小さいので，III 族元素の K 吸収端，L 吸収端での異常分散を利用する 66, 67)．研究室レベルの

XRD 設備ではビームスポットが 100 μm~1 mm 程度なので微細な極性反転を観察することは難しいが，大型放射光施設

で利用できる高輝度 X 線をフレネルゾーンプレートで集光すれば 100 nm 程度のビームスポットを実現できる 68)．今回取

り上げた方法以外にも，ケルビンプローブフォース顕微鏡(KFM)，圧電応答力顕微鏡(PFM)，走査型トンネル顕微鏡

(STM)，X 線光電子分光法(XPS)，同軸型直衝突イオン散乱分光法(CAICISS)，顕微ラマン分光法といった様々な手法で

極性の判定が行われている． 

 

6. 極性反転を利用した SHGデバイス 
 最後に極性反転を利用した SHG デバイスについて述べる(Table 4)．極性反転構造の作製が難しいことに加えて，光学

的な散乱損失を十分抑制する必要性があるため，その報告例は多くない．最初の GaN QPM デバイスは Chowdhury らに

よって 2003 年に報告された 69)．サファイア上に薄層の AlN バッファを成膜することで III 族極性層を形成しておき，リ

ソグラフィーとエッチングで N極性層用にサファイアを周期的に露出させ，GaNを 4 μm成長することで Ga極性層と N

極性層を同時に成長している．スラブ導波路にレンズ光学系で集光し，基本波長 1659 nm で SHG 動作を達成している．

Brown らは，高出力動作を目指して 500 μm 厚の周期極性反転 GaN バルクを作製する技術を開発し，基本波長 1612 nm

で SHG 動作に成功している 70)．N 極性 GaN 自立基板上にリソグラフィーとリフトオフで Ti ストライプマスクを形成し

た後で，III 族極性用に低温 AlN バッファ層を成膜しておき，Ti マスクを除去した後で Ga 極性層と N 極性層を同時成長

している．MOVPE で極性反転のシードを形成しておき，その後 HVPE で高速成長することでバルク結晶を実現してい

る．バルク型の利点として，ビームスポットを研磨後の表面凹凸から遠ざけられるので光学損失を抑制できることが挙げ

られる．一方で課題は，Ga 極性層の成長中に不純物取り込みの不均一性が存在し，屈折率の不均一性に繋がってしまう

ことが報告されている．AlN 系では，Alden らが可視光から紫外光への SHG 動作を 2019 年に達成している 24)．低温

AlNバッファを使用した極性反転構造をサファイア上に作製し，500 nm 厚，4 μm幅の導波路を作製している．動作波長

が短波になると微細な周期極性反転構造を作製するのが難しいので，周期 10 μm に対して 3 次，5 次の QPM を使用して

いる．また，前述したように成長面の研磨後の表面ラフネスが 10 nm 程度あり，高い変換効率を得るにはこのボトルネ

ックを解消する必要がある．周期極性反転の微細加工も含めてデバイスの作り込みを進めれば深紫外波長での動作も見込

まれる．AlN TQPM ではウェハ接合による極性反転構造の作製と SHG 動作が Yamaguchi らによって報告されている 71)．

サファイア上と Si 上に成膜した Al 極性 AlN を表面活性化接合し，Si 基板を化学エッチングで除去した後で導波路構造

を形成している．導波路幅 1 μm，膜厚 278 nm で基本波 810 nm の TM00モードと SH 波 405 nm の TM01モードが横モ

ード位相整合するように設計されており，実際には基本波長 875 nm で SHG 動作に成功している．なお，TM は

transverse magnetic の略で，磁界ベクトルが入射面に垂直な電磁界モードを指す(Eq. (3)~(5)の座標系だと𝑥方向に磁界

が存在する)．窒化物半導体では𝑑33を利用するために TM モードが選択されることが多い．また，添字は導波路断面に存

在するモードの節の数を表し，01 であればの𝑥方向の節が 0 個，𝑧方向の節の数が 1 個であることを示している． 

 QPM，TQPM 以外に高出力な SHG 出力を得る方法として，フォトニック結晶やリング共振器のような共振器構造を

利用した方法が報告されている 72-75)．これらの構造では共振器内に強い光閉じ込めができるので非線形光学効果を発生さ

せやすい．特に横モード位相整合を満たした AlN リング共振器では，基本波長 1590 nm で変換効率 17000 %/W が報告

されている 72)．また，導波路の側壁ラフネスを十分低下することによりレイリー散乱が顕著な短波での光学損失を低減で

Table 4 Comparison of SHG devices using polarity inversion structure. 

QPM type Auther (Year) Polarity inversion method 
Fundamental 

wavelength 
Ref. 

GaN QPM Chowdhury et al. (2003) AlN buffer on sapphire 1659 nm 69) 

GaN QPM Brown et al. (2016) AlN buffer on N-polar GaN sub. 1612 nm 70) 

AlN QPM Alden et al. (2019) AlN buffer on sapphire 688 nm 24) 

AlN TQPM Yamaguchi et al. (2019) Wafer bonding 875 nm 71) 
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きており，波長 455 nm で~3.5 dB/cm，波長 390 nm で~8 dB/cm を実現している 76)．これらのリング共振器で横モード

位相整合を実現するには TM00モードと TM20モードのような組み合わせになるので，𝛤は低い値に制限されてしまう．し

たがって，極性反転構造の導入により QPM や TQPM を実現できれば，さらなる変換効率の向上が期待できる 77, 78)． 

 

7. まとめ 
 本稿では，窒化物半導体の新たなアプリケーションとして非線形光学効果に注目し，極性反転による SHG デバイスへ

の応用について解説した．結晶成長において極性の反転や制御は古くから取り組まれてきた課題であるが，様々な手法が

編み出されてきた一方で，原子レベルでどのように極性反転が進んでいるかについてはまだ議論の余地がある．これまで

に蓄積されてきた極性の反転技術と評価手法を駆使してデバイスに適した極性反転構造を作製することができれば，紫外

波長における SHG デバイスの特性向上に貢献することができる．強誘電体と比較すると窒化物半導体の極性反転技術は

まだハードルが高いものの，結晶成長技術の成熟と普及によってこれを克服できれば，非線形光学を始めとするフォトニ

クス分野への展開が期待できる． 
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