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研究成果の概要（和文）：本研究では、Eu添加窒化物半導体による赤色発光デバイスにおいて高い励起効率を得るため
に、不純物共添加によるEuイオン周辺局所構造制御を目的とした。共添加不純物として、Zn（アクセプタ）とO（ドナ
ー）を同時に添加することで、新たな発光中心が形成されることを見出した。さらに、共添加を効果的に行うための試
みとして、成長温度依存性と極性に対する依存性を調べた。また、Eu添加GaNにおいて、Euがバンド構造に形成する欠
陥準位をラプラスDLTS法により評価することで、Eu-N空孔-Ga空孔による複合欠陥の形成が示唆された。

研究成果の概要（英文）：The effects of co-doping on local structures around Eu ions in Eu-doped GaN were 
investigated to obtain highly efficient excitation of the Eu ions for the application of red light 
emitting devices using nitride semiconductors. In Eu,Zn,O codoped GaN, a new Eu luminescent center was 
obtained, while the luminescent center was not observed in Eu-doped GaN and Eu,Zn-codoped GaN. The growth 
temperature and GaN polarity dependence of the doping of Eu and luminescence properties were 
investigated. Laplace deep-level transient spectroscopy spectra implied the formation of Eu, N vacancy, 
and Ga vacancy related defect complex in Eu-doped GaN.

研究分野：工学

キーワード： 希土類添加半導体　窒化物半導体　ユウロピウム　有機金属気相エピタキシャル法　赤色発光ダイオー
ド　半導体物性　DLTS　半導体物性

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
窒化物半導体はワイドギャップを有し、青
色や緑色発光ダイオード（LED）を構成する
半導体材料として実用化され、街頭で見かけ
られるような大画面フルカラーLED ディス
プレイなどに応用されている。この窒化物半
導体を用いて、さらに赤色 LED が実現すれ
ば、同一材料による光の三原色発光が揃うた
め、半導体微細加工技術を生かしたモノリシ
ック型高精細 LED ディスプレイなどへの応
用が期待できる。既に実用化されている青色
や緑色 LEDでは、発光層に InxGa1-xN/GaN
多重量子井戸構造が用いられており、In組成
を増加させてバンドギャップを小さくする
ことで、物性としては赤色 LED も可能であ
る。しかしながら、高い In 組成とすること
で下地層となる GaN 層との格子定数差が増
大し、ミスフィット転位や相分離が生じる。
また、InxGa1-xN は圧縮歪みを受けるため、
構成元素のイオン性に起因した分極が相殺
されず、ピエゾ分極に由来する内部電界が発
生する。InxGa1-xN 量子井戸内では、その内
部電界により電子と正孔が空間的に分離さ
れ、その結果として、発光再結合確率が低く
なる。 
 これに対して、本研究では GaN 中に添加
された希土類イオンによる発光色の制御を
提案している。絶縁体に不純物として添加さ
れた希土類元素の発光特性はよく知られて
おり、母体材料の種類に大きく左右されず、
各元素に特有の波長で、鋭くかつ温度依存性
の極めて小さな 4f 殻内遷移に起因する発光
スペクトルを示す。このような希土類元素特
有の発光特性を絶縁体ではなく半導体を母
体として電流注入により実現することは、実
用上極めて魅力的である。赤色発光の実現に
は、ブラウン管タイプのカラーテレビの赤色
蛍光体にも使われてきた 3価のユウロピウム
（Eu）イオンが有用である。GaN に Eu を
添加することで、半導体のバンド端遷移とは
一線を画する半値幅の狭いスペクトルを、電
流注入により簡便に得られる。これまでに
Eu添加GaNを活性層とするLEDを作製し、
室温赤色発光に成功している。近年、Eu 添
加 GaN赤色 LEDの発光効率は、Euイオン
の励起効率によって制限されていることが
わかり、意図的な励起効率の増大方法が望ま
れている。 
 
２．研究の目的 

GaNに添加された Euの発光は、Euイオ
ン周辺の原子配置（周辺局所構造）による結
晶場の影響を受け、そのエネルギー準位がわ
ずかに変化する。そのため、Eu イオンが窒
素空孔などの点欠陥との複合体を形成する
ことによって、さまざまな発光中心が形成さ
れる。本研究では、GaNに添加した Euイオ
ンの励起効率を増大させるため、Eu イオン
周りの局所構造を不純物添加により意図的
に形成すること、さらに Eu イオンを導入す

ることによってできる高い励起効率に寄与
するトラップ準位を電気的に評価すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 

Eu添加 GaNは、有機金属気相エピタキシ
ャル装置により c面サファイア基板上に成長
した。III族原料、V族原料、Zn原料には、
それぞれトリメチルガリウム（TMGa）、アン
モニア（NH3）、ジエチルジンク（DEZn）を
用いた。Eu 原料には、ビスノルマルプロピ
ルシクロペンタジエニルユウロピウム
（EuCppm2）を用いた。この原料は、分子中
に酸素を含まないため、意図的に酸素共添加
の影響を調べることができる。意図的な酸素
添加には、Ar希釈 O2ガスを用いた。作製し
た試料構造は、サファイア基板上に低温 GaN
バッファ層を 30 nm、無添加 GaN 層を 1.7 
μm成長した後、Euを含むGaN活性層を300 
nm程度成長した。 
発光特性評価として、フォトルミネッセン
ス（PL）測定を行った。Eu濃度は、SPring-8
の放射光を利用して測定した蛍光X線強度を
二次イオン質量分析（SIMS）測定した標準
試料と比較して求めた。発光中心の種類は、
CEES (combined excitation-emission 
spectroscopy)測定により調べた。CEES測定
では、色素レーザーを用いて励起エネルギー
を変化させながら発光スペクトルを測定す
ることで、Eu3+イオンの 7F0→5D0遷移に相当
する光エネルギーで Eu 発光中心を光直接励
起し、5D0→7F2遷移による発光スペクトルを
観測することによって励起-発光スペクトル
の 2 次元マッピングを得る。このとき、7F0

→5D0遷移は、結晶場による分裂がないため、
Eu 発光中心を励起エネルギーの違いにより
識別することができる。 
トラップ準位の電気的測定には、ラプラス

DLTS法により行った。DLTS法では、ショ
ットキーダイオードや pn 接合ダイオードに
逆バイアスを印可し、パルス電圧を加えるこ
とでトラップ準位にキャリアを捕獲させ、再
び逆バイアスを印可した際のキャパシタン
ス過渡応答の温度変化を調べることで、トラ
ップ準位の深さや捕獲断面積を調べること
ができる。このとき、複数種類のトラップ準
位が関与するキャパシタンスの過渡応答は、
指数関数の和で表される。ラプラス DLTS法
では、キャパシタンス過渡応答の測定データ
をラプラス逆変換すうことで、測定した温度
における複数のトラップ準位からのキャリ
ア放出レートをトラップ準位の数を仮定す
ることなく求めることができる。 

 
４．研究成果 
(1) Eu,Zn,O共添加GaNにおける新しい発光
中心の形成 
 Eu添加 GaNの発光強度は、注入されたキ
ャリアのエネルギーが母体材料の GaN から
Eu 発光中心に移る励起効率によって制限さ



 
図 2： CEES 測定により得られた 2 次元
マッピング。(a) Eu添加 GaN（GaN:Eu）、
(b) Eu,Zn,O共添加 GaN（GaN:Eu,Zn,O）。 

れている。これまでにMgなどの不純物添加
により、新たな発光中心の形成と高い励起効
率による発光強度の増大は可能であること
が示されていたものの、GaN系 LEDの p型
層を活性化するために必要な N2雰囲気アニ
ールを行うと Eu-Mg 発光中心に由来した発
光が消光してしまう問題が生じる。そこで、
キャリアを捕獲しやすい新たな Eu 発光中心
の形成を目的として、GaNにアクセプタであ
る Znとドナーである Oの共添加を行った。 
 図 1に Eu添加 GaN、Eu,O共添加 GaN、
Eu,Zn 共添加 GaN、及び Eu,Zn,O 共添加
GaNの PLスペクトルを示す。PLスペクト
ルより、Zn に加えて O を共添加した場合に
のみ、1.998 eVと 2.003 eV付近に新たな発
光ピークが観察された。これらのピークが新
しいEu発光中心に起因することをCEES測
定により調べた。図 2 に Eu 添加 GaN と
Eu,Zn,O添加GaNのCEES測定により得ら
れた 2次元マッピングを示す。図 2(b)に示す
ように、PL ピークと同様な発光エネルギー
位置に、Eu添加 GaNでは観察されない発光
を示していることから、新たな発光中心が形
成されていることがわかる。 
 Eu,Zn,O共添加 GaNにおいて新たに形成
された発光中心による発光は、図 1で示した
ように Eu,Zn共添加 GaNでは観測されてい
ない。このことから、酸素を意図的に導入す
ることで Eu-O-Zn 発光中心が形成されるこ
とが示唆された。また、相対的な励起効率を
光直接励起による発光特性と He-Cd レーザ
ーによる母体 GaN を介した発光特性との比
較により求めた。その結果、新たな発光中心
の励起効率は、従来の OMVPE4と同程度で
あることがわかった。 
 Eu添加 GaNにおいて、空孔密度や共添加
する Znや Oのドーピング密度は、成長温度
に対する依存性がある。本研究で用いた Eu
原料では、従来の Eu 原料（Eu(DPM)3）で
の 1030°Cよりも低温の成長温度 960°Cにお
いて、ブロードな PLスペクトルであるもの

の、積分強度の増大が観察された。また、
Eu,Zn,O共添加 GaNにおいては、成長温度
700°Cまで下げることで新たな発光中心が観
測された。SIMS測定の結果、Zn濃度が発光
中心形成のボトルネックとなっていること
がわかった。また、低温成長したEu添加GaN
や Eu,Zn,O 共添加 GaN 試料では、XANES 
(X-ray absorption near edge structure)測定
により二価の Eu イオンの存在を示すスペク
トルが観測され、発光強度低下の原因と考え
られる。そこで、従来の Ga 極性 GaN より
も不純物濃度の増加が期待できる N 極性
GaN への Eu 添加を行った。しかしながら、
N 極性 GaN の Eu ドーピング効率は、同時
に成長した Ga 極性 GaN と比べて著しく低
くなることがわかった。その原因として、イ
オン半径の大きな Eu イオンが GaN に取り
込まれるためには、N空孔が関与した成長メ
カニズムの違いが考えられる。 
 
(2) ラプラスDLTS測定によるEu添加GaN
の電気的評価 
 GaN中の Euイオンは、添加した Euに関
連したトラップ準位を介してエネルギーが
輸送されることで効率よく励起されると考
えられている。Eu添加 GaN中の Euに関連
するトラップ準位からは、複数の準位からな
るブロードなDLTSスペクトルが観測される。
これらの準位を高分解能なDLTS測定法であ
るラプラス DLTS測定により分離した。図 3
に165 KにおけるラプラスDLTSスペクトル

 
図 1：共添加元素の異なる Eu添加 GaN試
料の PLスペクトル。 



を示す。DLTS測定では、この温度領域付近
において発光中心 OMVPE4に関連したトラ
ップ準位のピークが現れる。ラプラス DLTS
測定により、非常に近い放出レートを持つ 3
つのトラップ準位に分離することに成功し
た。温度変化による放出レートの変化から活
性化エネルギーを調べたところ、放出レート
の大きなピークから順に、0.13, 0.18, 0.077 
eV であった。ラプラス DLTS スペクトルが
鋭いピークを示すことから、OMVPE4 に関
連したトラップ準位は、比較的単純な欠陥構
造であると考えられる。観測されたピークの
数が 3 つであること、その強度比がおよそ
1：1：2であること、さらにそれぞれの欠陥
形成確率が同程度であり、これまで報告され
ているように窒素空孔（VN）とガリウム空孔
（VGa）が関連していることを考慮すると、
Euの第 1近接に VN、その隣に VGaが配置さ
れた組み合わせの複合欠陥によるトラップ
準位であることが示唆された。 
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