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研究成果の概要（和文）：BGE光源の拡充を通して、発光効率低下をもたらす非発光再結合準位、動作不安定性や信頼
性低下をもたらすキャリア捕獲準位を励起し、バンド間励起光で生じるPLの強度変動をTWEPL法で精密観測した。深紫
外域AlGaN-MQW、InAlGaN-MQWで初めてNRR準位検出とNRRパラメーターの導出を達成、またBa3Si6O12N2:Eu2+（BSON）の
熱ルミネッセンスから捕獲準位を、TWEPL測定からNRR準位を初めて検出した。このうち過渡成分はトラップ準位、定常
成分はNRR準位による。
総じてTWEPL法を主軸とし、時分解PL、熱ルミネッセンス等を合わせた包括的な準位検出・解析を達成した。

研究成果の概要（英文）：Nonradiative recombination (NRR) centers and trap centers which result in 
efficiency reduction and shortening of operating lifetime were detected based on the method of 
two-wavelength excited photoluminescence (TWEPL) by improving below-gap excitation (BGE) light sources. 
We attained first optical detection of NRR centers in AlGaN-MQWs, InAlGaN-MQWs for deep-UV LEDs and 
derived a set of NRR parameters. Trap centers and NRR centers in Ba3Si6O12N2:Eu2+ (BSON) phosphor were 
detected by thermo-luminescence and the TWEPL for the first time. The former cause transient component of 
the BGE effect, while the latter cause the steady state component.
In summary, a comprehensive detection and analysis of defect states in light emitting materials has been 
attained based on an improved TWEPL method.

研究分野： 光物性工学

キーワード： フォトルミネッセンス　半導体　非発光再結合準位
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１． 研究開始当初の背景 

LED・半導体レーザー、白色 LED ランプ、

バイオ標識用蛍光体等の発光材料では、格子

不整合に伴う転位や点欠陥、残留不純物等の

欠陥準位が非発光再結合（NRR）準位、トラ

ップ準位を形成し、前者は電流注入時やフォ

トルミネッセンス（PL）での内部量子効率の

低下、後者は応答速度の低下、動作不安定性

や寿命劣化をもたらす。、素子特性向上には、

これら欠陥準位の電極を用いない検出、各プ

ロセスの最適化が望まれている。 

申請者は 1995 年に 2 波長励起フォトルミ

ネッセンス（TWEPL）法での NRR 準位の光

学的定量評価に初めて成功し、以来適用領域

を拡張してきた。本研究はこれらの成果を基

盤に、NRR 準位、トラップ準位を含むマルチ

レベルの全体像を包括的に検出、評価できる

新たな分光手法を意図するものである。 

 

２．研究の目的 

これまでの GaAs/AlGaAs、InGaAs/GaAs、

InGaN/GaN、GaN/AlGaN 量子井戸や各種無機

蛍光体に関する欠陥準位評価の実績を踏ま

え、BGE 光源を整備してより広いエネルギー

範囲で NRR 準位を検出する。またトラップ

準位、NRR 準位を含めた欠陥準位に関する包

括的検出、評価手法を確立し、高効率発光材

料・デバイス開発に資することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）PL 評価 

バンド間励起（Above-Gap Excitation, AGE）

光により、試料固有の自然放出光のふるまい

を観測する PL 法は、電流注入不要の最も基

本的な材料評価手法として広く用いられて

いる。PL・PL 励起スペクトルは光学遷移の

始状態、終状態とその遷移確率を反映し、時

分解 PL 測定によりキャリア再結合寿命 τ が

測定される。内部量子効率 ηintの測定により、

発光再結合寿命 τr、非発光再結合寿命 τnrを 

τr＝τ/ηint,   τnr=(1-ηint) /τ . 

によって分離することができる。 

通常の PL 評価では、同一条件での測定か

ら、試料間の相対強度比を各々の結晶性の尺

度として利用する。この現象論的扱いでは、

その試料（成長条件）がよい理由、欠陥準位

のふるまいといった物性面での知見を得る

ことができない。 

 

（２）2 波長励起 PL による評価 

 これに対して 2 波長励起 PL では、禁制帯

内励起（Below-Gap Excitation, BGE）光を断

続照射し、AGE 光により生じる PL の強度変

化を観測する。禁制帯内に単一の NRR 準位

が存在する 1 準位モデルでは、BGE により準

位から伝導帯（または価電子帯から準位）へ

励起された電子（または正孔）の一部は発光

再結合するため、PL強度は増加する（図１(a)）。

一方 2 準位が禁制帯内に存在し、BGE により

準位 1 から準位 2 へと電子が励起されるとき、

準位 2 の電子が速やかに価電子帯の正孔と非

発光再結合する場合は伝導帯電子、価電子帯

正孔密度が低下するため、PL 強度は減少する

（2 準位モデル、図１(b)）。そこで BGE あり、

なしでの PL 強度 IA+B、IAの比を規格化 PL 強

度 IN＝IA＋B / IAと定義すると、実験での BGE

エネルギーの位置に NRR 準位がなければ IN

＝1、1 準位モデルでは IN＞1、2 準位モデル

では IN＜1 となり、INの 1 からの変化によっ

て準位の有無を検出できることがわかる。 

AGE エネルギーにより励起領域を障壁層

まで、または井戸層のみと選択でき、BGE エ

ネルギーのスキャンにより選択した空間領

域での NRR 準位のエネルギー分布を測定可

能である。さらに BGE 密度を増加させて IN

の 1 からの変化（増加または減少）が飽和傾

向を示す場合、トラップフィリング効果の近

似（関与する NRR 準位の ft→1 または 0）を

利用して、1 準位の NRR パラメーター（密度

Nt、電子および正孔捕獲率 Cn および Cp）を

定量的に導出することができる。 
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図１ (a)1 準位モデルおよび(b)2 準位モデル 

 

４．研究成果 

（１）二波長励起 PL 測定系 

① AGE 強度依存性と低励起測定 

励起子分光、2 波長励起 PL による NRR 準

位検出等、物性評価のための PL は弱励起条

件で行われるが、InGaN、AlGaN-LED の動作

では高注入条件で多くの NRR 準位をキャリ

アで満たし（トラップフィリング）、ηint を増

加させる。両者の間を繋ぐために、PL 測定時

の AGE 光のダイナミックレンジは重要であ

る。本研究では SHG-Ar レーザーの 244nm ラ

インを主に、複数光源を組み合わせて測定系

の適用性を改善した。 

② 白色レーザー、および時分解 PL と内部

量子効率測定 

近年実用化されたスペクトル幅の広

い白色レーザー光源を導入、整備して、BGE

光源の選択肢を拡大した。BGE をパルス変調

するため、材料に応じて広い BGE エネルギ

ーでの照射効果の検証、PL 強度の BGE 変調

時分解 PL 測定が可能となった。白色レーザ

ーは ps オーダーのパルスのため、応答時定数

の早い準位に関して有効である。 

（２）GaN 系量子井戸試料の NRR 準位 

① AlGaN-MQW 試料の NRR 準位 

(0001)サファイア基板上に AlN (4μm)、

n-AlGaN (1.5μm) バ ッ フ ァ 層 、 AlGaN 

barrier (8nm)/well (2nm) 3 周期 QW、 

AlGaN (9nm)キャップ層を MOCVD 成長し

た試料は 10Kで 285nmにPLピークを持つ。

AGE として 244nm の SHG-Ar レーザー

（5.08eV）、BGE として 1.06μm の Nd:YAG

レーザー（1.17eV）を用いた TWEPL 測定に

おいて、AGE 強度を低下することにより明

瞭な INの 1 からの減少（2 準位モデル）を観

測した。深紫外組成 AlGaN-MQW を用いて、

低励起条件（PAGE=0.014mW/cm2）での IN の

BGE エネルギー、密度依存性を始めて明らか

にした。 

 

② InGaN-SQW 試料の NRR 準位 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ (a)InGaN-SQW の PL スペクトルと(b)各

成分の INの BGE 密度依存性 

 

サファイア基板、LT-GaN(25nm)、GaN 

(1.7m) 上 に In0.02Ga0.98N (5nm)/ 

In0.16Ga0.84N (3nm) / In0.02Ga0.98N (18 nm)を

(a) 

(b) 
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MOCVD 成長した InGaN-SQW 試料の PL

スペクトルは、GaN 層、バリア層、井戸層成

分に分けられる（図２(a)）。各々の井戸層成

分を分離して TWEPL測定を行い、GaN層、

バリア層成分は IN の低下（2 準位モデル）、

井戸層成分は INの増加（1 準位モデル）で表

されることがわかった（図２(b)）。1 準位の

レート方程式モデルでフィッティングを行

い、準位のパラメーターを算出した。 

 

③ InAlGaN-MQW 試料の NRR 準位 

図３ (a)試料 A および (b) B の BGE 効果 

 

InAlGaN (2nm) 井戸層/InAlGaN (7nm) 

バリア層の深紫外域組成 MQW試料を 880℃

（試料 A）と 920℃（試料 B）で成長し比較

した。両組成の設定値はx=0.55および0.72、

In 組成比は 0.5%以下である。  

AGE（5.08eV）、BGE（1.17eV）の組み合

わせにより TWEPL 測定を行い、AGE 強度

の低下によって試料 A では INの低下（2 準位

モデル）、試料 B では INの増大（1 準位モデ

ル）を観測した（図３）。このことから、

InAlGaN 組成の成長において In の取り込み

量は成長温度に強く依存し、同時に Al 組成

にも影響を及ぼすこと、NRR 準位のふるま

いも成長温度 880℃と 920℃で明確に異なる

ことが示された。 

BGE 強度の増加に伴い 200W/cm2以上で

双方共に INに飽和傾向が現れたため、トラッ

プフィリングが起こっていると考えられる。

特に試料 B は 1 準位モデルで扱えるため、レ

ート方程式でのフィッティングを行い、NRR

パラメーターとして Nt = 2.3x1016 [cm-3]、 Cn 

= 2.0x10-12 [cm3s-1]、Cp = 5.5x10-10 [cm3s-1]

を得た（図４）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ (a)InAlGaN-MQW で導出した NRR パラ

メーターでの INの一致 

 

（３）高効率 LED 用蛍光体への適用 

① BSON の熱ルミネッセンス測定 

 Ba3Si6O12N2:Eu2+ (BSON)蛍光体は 250～

450nm に励起帯を持ち、緑領域（ピーク波長

525nm、半値幅 60nm）での高効率発光を示

すため、青色 LED 励起での高効率白色ランプ

用蛍光体として有望である。内部量子効率は

80%を越え、熱的にも他の珪素塩系蛍光体よ

り安定だが、さらなる高効率化、安定性の向

上が望まれる。われわれはエキシマーランプ

（222nm、5.59eV）励起での熱ルミネッセン

ス測定を行い、昇温率 5～20K/min.でのグロ

ー曲線から Hoogenstraaten の関係式によっ

て熱活性化エネルギー0.16eV、0.41eV、

0.55eV、0.59eV の 4 つのトラップ準位を検

出した。熱活性化エネルギーとトラップ準位

密度は熱処理条件にも依存する。 
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② BSON の TWEPL 測定 

図５ (a) BSON の定常および過渡的 BGE 効

果と(b) トラップ準位、NRR 準位による再結

合モデル 

 

AGE としてエキシマーランプ（222nm、

5.59eV）、BGE として分光ハロゲン光源を用

いて TWEPL 測定を行った。波長 700nm

（1.78eV）を BGE とした場合の dark、BGE

のみ、AGE のみ、AGE＋BGE に対応する

PL 強度の変化を図５(a)に示す。BGE 光照射

に伴って Eu の 5d-4f 遷移発光強度は増大し

ている。これまで蛍光体での BGE 効果の報

告はなく、本試料が初の報告例となった。  

この BGE 効果は、BGE 照射直後の急激な

増大と初期の減衰という過渡的な BGE 効果

の成分、また十分時間を経た後に残る定常的

な BGE 効果の成分という 2 種類から成るこ

とがわかる。Dark 時の迷光成分 Idarkが含ま

れるため、規格化 PL 強度を 
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II
I

darkAGE

BGEBGEAGE
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で算出し、定常的な BGE 効果の成分に関し

て、AGE 密度依存性、BGE エネルギーおよ

び密度依存性の測定を行った。 

 トラップ準位、NRR 準位の混在する系にお

いて、NRR 準位は 1,000nm（1.24eV）から

650nm（1.91eV）の BGE エネルギー測定範囲

にわたって分布するが、700nm（1.78eV）付

近の密度が高く、特異な AGE 密度依存性を

示す。BGE 密度の増加に伴って PL 強度変化

の明瞭な飽和現象は観測されず、NRR 準位が

満たされているわけではない。過渡的な BGE

効果は主にトラップ準位、定常的な BGE 効

果は主に NRR 準位によって生じていると考

えられる。これら欠陥準位の分布の概念図を

BSON 母体と Eu 準位のエネルギーダイヤグ

ラム上に示す（図５(b)）。 

総じて、TWEPL 法を主軸とし、時分解 PL、

熱ルミネッセンス等を合わせた包括的な欠

陥準位検出・解析手法の 1 歩を進めることが

できた。 
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