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研究成果の概要（和文）： 

 Eu 添加窒化物半導体は電流注入により希土類イオンを励起できるため、希土類イオンの有す
る超狭線幅や発光波長の温度安定性を有する新たな概念のデバイスの実現が期待できる。しか
しながら，結晶中に取り込まれたすべての Eu イオンが発光に寄与するわけではないため，発光
効率の低下を引き起こす．これは Eu イオンが取り込まれた際に Eu イオン周囲の結晶構造が母
体材料からのエネルギー輸送効率や発光効率に大きく影響を及ぼすためである．本研究では，
Mg 共添加技術を見出し，Eu 周囲の局所構造を制御し発光効率の向上を実現した．Eu, Mg 共添
加 GaN を PL 評価したところ，5D0-

7F2遷移に対応した 3つの発光ピークを観測した．Mg 増大
に伴い発光ピークは 622.3nm から 620.3nm へとシフトし，最適な Mg 濃度において発光強度は
Mg 無添加の試料に比べ 20 倍の強度が得られた．また最適化された試料において PL 温度特性か
ら見積もられた発光効率は 77％であった．これらの結果から Mg 共添加は選択的に発光サイト
を制御し，5D0準位からの非発光成分を抑制する効果があることが示唆された． 
研究成果の概要（英文）： 
 Eu doped nitride semiconductor is a hopeful material for realizing a novel device with 
unique features, such as narrow spectra, and no temperature dependence of emission 
wavelength. However, not all Eu ions incorporated in GaN host are optically active, 
resulting in reduction of emission efficiency. This is due to that the local crystal 
structure around Eu ion strongly affects energy transfer and luminous efficiency. In this 
study, we found Mg codoping technology and succeeded to improve emission efficiency by 
controlling optical site. For PL measurement, three strong peaks corresponded to 5D0 - 
7F2 transitions were observed. With increasing Mg concentration, the dominant peak 
wavelength changed from 622.3 to 620.3 nm. The PL integrated intensity of the sample with 
optimal Mg concentration was 20 times higher than that of the sample without Mg co-doping. 
For the optimal sample, the luminous efficiency was estimated to be 77%. These results 
indicated that Mg co-doping could control the optical sites in GaN and led to suppress 
the non-radiative component from 5D0 level. 
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１．研究開始当初の背景 
 希土類元素はある特定の波長域で効率良く
光増幅されるため，固体レーザやカラーディ

スプレイの蛍光体，光ファイバ増幅器などへ
と応用され，光エレクトロニクス分野におい
て重要な役割を担ってきた．しかしながら，



これらのデバイスは電流注入による直接励
起ができないために小型化が困難であるこ
とから，最近では半導体への希土類元素添加
技術が注目を集めている． 
 半導体中における希土類イオンからの発
光は反転充填された外殻により外部から遮
蔽されているために線上の狭い発光スペク
トルを示し，その発光波長や発光線幅は母体
材料に依存しない．しかしながら，希土類イ
オンによる発光の温度消光は母体材料のバ
ンドギャップに強く依存し，大きなバンドギ
ャップを有するほど小さくなる傾向を示す
ことから，母体の半導体材料としてワイドギ
ャップ半導体である窒化物半導体に関心が
寄せられている． 
 GaN結晶中のEuイオンからの発光はGaNホ
スト層から Eu イオンへとエネルギートラン
スファーされ，Eu イオンの内殻電子を励起し，
その後 5D0-

7F2遷移に対応した620nm付近の赤
色の発光が観測される．通常 Eu 元素は III
族原子である Ga 原子と置換されるが，その
周囲の結晶構造の違いは Eu イオンへのエネ
ルギートランスファー効率や Eu イオンでの
発光効率，発光波長に影響を与える．高高率
な発光を実現するには高い発光効率を実現
できる Eu イオン周囲の結晶構造を制御する
技術が必要とされる． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，アンモニアソース MBE 法により
Eu 元素を窒化物半導体中への添加を行うが，
その成長方法を検討し，高効率な発光を実現
する特定の発光サイトへ選択的に希土類元
素ドーピングするための技術開発を行うこ
とを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 結晶成長にはアンモニアを V族原料とした
アンモニア分子線エピタキシー法により作
製した．III 族原料源には通常の抵抗加熱式
の分子線セルを用い，原料には高純度 Ga，Eu，
Mg を使用した．基板には MOVPE 法により成長
した GaN テンプレートを用いた．結晶中の Eu
濃度は X線回折及び二次イオン質量分析法に
より調べた．またフォトルミネッセンス(PL)
測定には He-Cd レーザ(325nm)及び InGaN レ
ーザ(402nm)、分光器及び光電子増倍管を用
い，時間分解 PL 測定には第 4 次高調波 YAG
レーザ(266nm)、ストリークカメラを用いて
測定を行った． 
 
４．研究成果 
 成長温度 825℃において Eu,Mg 共添加 GaN 
(GaN:Eu, Mg)を 1 時間成長した．NH3 流量は
2.5sccm と一定にした． Mg セル温度を 140℃
から 280℃の範囲で変化させ，Mg 濃度の異な
る 7 つのサンプルを作製した．結晶中の Mg

濃度を評価したところ，Mg 濃度は 7×1016か
ら 4×1019cm-3の範囲で制御されていた．また

Eu 濃度は Mg 濃度に変化せず全ての試料にお
いて，2×1020cm-3と一定であった．図 1に Mg
濃度の異なる GaN:Eu,Mg の室温 PL スペクト
ルを示す．5D0-

7F2 遷移に対応する複数の発光
ピークが発光波長 620nm 付近に観察された．
特に 3つの発光ピークが強く観測され，これ
らの発光波長はそれぞれ 620.3nm，622.3nm，
633.8nm であった．それぞれのピークを便宜
上，ピーク A, B, C と定義した．Mg 濃度の低
い試料(NMg<1.5×1017cm-3)ではピーク B が支
配的であったが，Mg 濃度が NMg>1.0×1018cm-3

の試料においてはピーク A及びピーク Cが支
配的となった．つまり Mg添加が Eu 発光サイ
トを選択的にサイト A, C に制御できる可能
性を示唆している．またピーク A，C は同様
の傾向を示すことから同一の発光サイトか
らの発光であると推測した． 
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図1. Mg濃度の異なるGaN:Eu,Mgの PLスペ

クトル 

PL 積分強度の Mg 濃度依存性を調べたとこ
ろ，Mg 濃度の増大に伴い発光強度は増大し，
Mg 濃度が NMg=3×1018cm-3の試料において発光
強度は最大となり，Mg 添加していない試料と
比較して約 20 倍となった．しかしながら，
Mg 濃度が 3×1018cm-3 以上になると発光強度
は急激に減少した．これは過剰な Mg 添加に
より結晶欠陥が発生し非発光成分が増加し
たためだと考えられる．以上から，GaN:Eu へ
の Mg 添加は発光特性の改善に対し有効な手
法であると言える． 



次に Mg 添加が発光サイトに与える影響に
ついて検討を行った．光学的に活性な発光サ
イトの総数は励起強度依存性の結果から推
定することが可能である．Eu イオンの励起過
程におけるレート方程式は式(1)のように表
記できる． 
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  (1) 

ここで，NREは光学的に活性な Eu イオンの
サイトの総数，N*

REは励起された Eu イオンサ
イトの総数，σ は励起断面積，ex はフォト
ンフラックス密度，REは Eu イオンの 5D0準位
における寿命である．定常状態においては式
(2)のように変形できる． 
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式(2)を用いて PL 積分強度の励起光強度依
存性から光学的に活性なそれぞれの発光サ
イト数をフィッテングにより求めた．図 2に
光学的に活性な発光サイト数の Mg 濃度依存
性を示す．結晶中に取り込まれた Eu 濃度は
Mg 濃度に依らず 2x1020cm-3と一定であったに
もかかわらず，全体の発光サイト数は Mg 濃
度の増大に伴い増加し，Mg 濃度 3x1018cm-3を
ピークに減少した．各サイトの総数に着目す
ると，サイト A，C は全体のサイト数の変化
と同様な傾向を示したが，サイト Bにおいて
はMg濃度が1.5x1017cm-3までは増加したもの
の，それ以上の Mg 濃度では減少した．この
結果から Mg添加より Eu発光サイトを選択的
に制御できる可能性が示唆された． 
次に室温における時間分解 PL を行った． 

NMg<3×1018cm-3の範囲では Mg 濃度の増加に伴
い発光寿命は 60s から 100s 程度まで増加
する傾向を示した．室温における発光寿命の
増加は 5D0 準位からの非発光成分が減少した

ためである．また Mg 濃度が 3×1018cm-3以上

では急激に減少し，4×1019cm-3において40・s
となった．これは過剰な Mg 添加により結晶
欠陥が発生したためであると推測された． 
図3に異なるMg濃度を添加した試料につい

て PL 温度特性を評価し，PL 積分強度をアレ
ニウスプロットしたものを示す．一般に低温
において非発光成分による影響は十分に抑
制されると考えられるため，ここでは低温と
室温の比を発光効率 PL と定義した．
NMg<3×1018cm-3 の範囲では，Mg 添加の増大に
伴いPLは増加し最大で 77%となり，比較的高
効率な発光が実現されていることが明らか
となった．これは，室温における時間分解 PL
測定から推測されたように非発光中心の数
が減少したためであると考えられる．Mg濃度
を 3×1018cm-3よりも高濃度に Mg を添加した
試料では，Mg 濃度の増大に伴いPL は減少し
た． 
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図 3. 異なる Mg濃度を添加した試料の PL積分
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図 2. 光学的に活性な発光サイト数の Mg 濃

度依存性 

以上の結果より，Mg 共添加は Eu イオン
の発光サイトを制御する技術として極めて
有効であり，発光特性の飛躍的な向上に寄
与することが明らかとなった．この技術を
希土類添加半導体を用いた発光デバイスに
応用すれば，デバイスにおける発光効率の



向上が期待できると考えられる． 
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