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研究成果の概要（和文）：n型不純物としてSを含むGaP単結晶基板にp型不純物のZnをイオン注入し作製したGaP pnホモ
接合バルク結晶に対してドレスト光子フォノン援用アニール法を適用した結果、バンドギャップより高エネルギー領域
における電流注入発光に成功した。
このアニール時の注入電子数と照射光子数が1:1.3になる時に最も良い結果を得た。この結果よりドレスト光子フォノ
ン援用アニールの基礎が誘導放出であることを確認した。

研究成果の概要（英文）：A GaP p-n homojunction bulk crystal was formed by ion-implanting Zn atoms (p-type 
impurity atoms) to a GaP single crystal substrate containing S atoms (n-type impurity atoms). As a result 
of the dressed-photon-phonon-assisted annealing, strong electroluminescence was obtained in the energy 
region higher than the bandgap energy. The optimum ratio between the injected current number and 
irradiated photon number condition for this annealing was found to be 1:1.3. By this finding, it was 
confirmed that the dressed-photon-phonon-assisted annealing was based on the stimulated emission of 
photons.

研究分野：ドレスト光子工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

基盤 B 
１．研究開始当初の背景 
 

発光ダイオード（LED）、レーザー等の電流注

入発光デバイスは従来より国内外を通じ 

(a)直接遷移型半導体を使用、(b)電流注入の

為にヘテロ接合構造を、キャリア閉じ込めの

為に二重へテロ接合構造を使用、(c)発光波

長は半導体の格子整合を考慮しつつ材料、組

成で決定、という材料工学・デバイス工学の

揺るぎない指針に従い作製されている。これ

らのデバイス作製においては効率が重視さ

れてきた為、材料の毒性や資源枯渇の問題は

放置され、高価な結晶成長装置、大消費エネ

ルギーのクリーンルーム環境が必須となっ

ている。また緑色 LED の素子効率が極めて低

い等の問題（green gap 問題）も残されてい

る。 

 上記の動向と問題点を踏まえ、本研究では

上記の(a)〜(c)の指針から脱し、これらと対

極の新指針、即ち(A)毒性が低く資源枯渇の

ない間接遷移型半導体を使用、(B)単純なホ

モ接合構造を使用、(C)発光波長は下記のア

ニールに使う光の光子エネルギーで決定、の

確立を目指す。(A)-(C)は全て研究代表者が

先導的に研究してきたドレスト光子フォノ

ン（DPP と略記）によって可能となる。 

 

２．研究の目的 
 
ドレスト光子フォノン(DPP)固有の光・物質相

互作用を使い、発光ダイオード(LED)製作の新

指針、即ち、(A)毒性が低く資源枯渇のない間

接遷移型半導体を使用、(B)単純なホモ接合構

造を使用、(C)発光波長は下記のアニールに使

う光の光子エネルギーで決定、を確立する事

を目指す。間接遷移型半導体としてn型GaPを

採用し、Znを打ち込んで一部をp型とし、それ

に順バイアスを加えジュール熱でアニールす

る。その際基板に光を照射し、Zn濃度分布を

自己組織的に修正する。これを用いてLEDを製

作し[1]最適アニール条件の探索、[2]Zn濃度

分布の自己組織的修正過程の解析、[3]発光波

長の制御、により指針(A)-(C)を実証する。 

 
３．研究の方法 
 

【1】最適アニール条件の探索 (1)アニール

実験： まず n 型 GaP 基板に Zn を注入し pn

接合を作る。電極付け・チップ化後、ジュー

ル熱アニールする。その際基板表面に緑色光

を照射する。アニール終了後の GaP 基板を用

いてLEDを製作する。(2)LEDの性能評価： 上

記(1)の LED の基本的性能を評価する。次に

評価精度を向上し、高効率 LED のアニール条

件を見出し、これを元に、Zn 濃度、そのイオ

ン打ち込み深さに関し最適基板を設計する。

これを元に作られた新規 GaP 基板を使い、光

照射下アニールにより LED を製作する。最後

に高効率化に加え、高出力パワー化の為の設

計指針も探りLEDを作製して性能を評価する。 

【2】Zn 分布の自己組織的修正過程の解析 

(1)形状・組成分析： Zn 濃度分布がナノ寸

法で不均一になる部位がアニールによって

変化する様子を SEM、TEM を用いて測定評価

する。この測定値の解析により Zｎ濃度分布

の構造を評価する。Zn 濃度分布の構造を引き

続き系統的に評価し、その精度を向上して、

その結果とLEDの発光効率とを比較検討する。 

 (2)光電子分光分析： 分光分析装置を用い

LED 表面を局所的に光励起し、発生する光電

流及び光起電力の値の基板面内分布を計測

し(1)の結果と比較する。測定評価を系統化、

高精度化し、得られる光電流及び光起電力の

値を (1)の結果と比較し検討する。EL・PL 発

光波長の間に存在するフォノンエネルギー

の２倍分（吸収と放出）の差を実験的に確認

する。 

(3)自己組織的形成過程の機構解明： DPP に

よる物質形成の位置依存性等を確率モデル

として反映させた分析方法を踏襲し発展さ

せて研究を立ち上げる。計算結果を上記(1)、



(2)の実験データと照合し、機構解明に発展

させる。上記(1)、(2)及び前項【1】を元に、

Zn の空間分布の自己組織的修正過程の物理

モデルを精緻化させ、Zn の空間構造と発光特

性の相関解明へと研究を発展させる。具体的

には、光照射アニール時の照射波長、パワー

等の「デバイス外部」からの制御パラメータ

をモデルに組み込み、DPP が介在した Zn 分布

の形成過程が収束状態に至っているかを明

らかにする。 

 以上をもとに主成分分析等の多次元評価

手法を導入し、発光特性に支配的なパラメー

タを解明する。 

【3】発光波長の制御  

(1)アニール時照射光波長λanと LED 発光波

長λLEDとの相関評価： レーザー光を GaP 基

板表面に照射しつつ順方向電流によるジュ

ール熱でアニールする。その後作製された

LED の電気的特性、発光特性を測定評価する。

特にアニール用光の波長λan・強度と LED 発

光波長λLED・強度との相関を評価し、波長制

御性向上のための指針を得る。作製した LED

の電気的特性、発光特性の測定評価精度を向

上する。特にアニール用の光の波長λan・強

度と LED 発光波長λLED・強度との相関を評価

する。ポンププローブ分光法によりλLEDと発

生する多モードフォノンのエネルギー分布

との相関を評価する 

(2)LED 発光波長とスペクトルの制御： λLED

とλanとの差を与えるアニール条件、Zn 濃度

分布について評価する。また、アニール用の

光の波長λanと強度に対する LED 発光スペク

トル形状依存性を測定し、スペクトル制御性

を評価する。その際、DPP が関与する自然放

出、吸収、誘導放出の機構を解析しその発生

確率を評価する。 

 最後にアニール条件最適化および時間差

を持つ２つの光パルス照射によりフォノン

のモードを制御しλLEDとλanとの差25nm以下

（緑色領域で 2LO フォノンエネルギーに相

当）をめざす。その結果を元に緑色 LED を実

現する。 

 以上の総括として、適用可能な間接遷移型

半導体の種類を増やすため、ホモ接合バルク

SiC 結晶による LED の実現可能性を調べ、得

られた結果を取りまとめる。 

 

４．研究成果 

 

まず、最適アニール条件の探索、Zn 分布の自

己組織的修正過程の解析、発光波長の制御を

実施した。まず GaP に対して先行する研究で

ある Si、さらにその応用として直接遷移型半

導体であるが p型の作成の困難な ZnOに対し、

不純物ドープ条件、アニール条件を精査し、

EL 発光特性を測定評価した。またコヒーレン

トフォノンによる発光スペクトルの側波帯

についても測定した。これらの基礎データを

もとに GaP について研究を推進した。 

 その結果、n 型不純物として S を含む GaP

単結晶基板に p 型不純物である Zn をイオン

注入して作製した GaP pn 接合バルク結晶に

対して DPP 援用アニール法を適用した結果、

2.3eV~3.1eV のバンドギャップより高エネル

ギー領域における発光成分の発現に成功し

た。さらに(1)高エネルギー発光が Zn の熱拡

散に伴い発生していること、(2)高エネルギ

ー発光は光照射面においてのみ生じること、

(3)高エネルギー発光成分は加工時より高駆

動電流(ジュール熱)下において安定してい

ること、(4)高エネルギー発光強度は駆動電

流の 2乗に比例し，接合界面において発光し

ていることなどの学術的に重要な先駆的知

見を得た。 

 以上の成果を発展させ、GaP 製の発光ダイ

オードの作成方法を工夫し、更に優れた性能

を得た。すなわちまず高エネルギー側の発光

の取り出し効率向上のための研究を行った。

ドーパント濃度プロファイルを測定した結

果、n型 GaP 基板に 700keV で亜鉛（Zn）の注



入を行った場合、表面近くにも n 層が形成さ

れていることが分った。このように npn 接合

が形成されていることから正方向、逆方向に

電流を流して発光スペクトルを得ることが

できるようになった。その結果、表面近くの

pn 接合での発光強度(逆方向電流による)は

バンドギャップより高エネルギー側におい

て大きい事がわかった。しかし不純物の濃度

差などの要因から全発光強度は正方向電流

の場合の方が大きい。これは接合面での濃度

勾配をより急峻にすることにより高エネル

ギー側の光の取り出し効率と全発光強度の

両方を上げることが出来ることを示唆して

いる。そこで次にn型GaP基板にZnを 300keV

でイオン注入した。結晶の内部に十分な距離

だけ侵入できるエネルギーであったので、Zn

の分布は深さ 170nm にピークを有し、50nm と

300nmにpn接合が形成されるようなガウス分

布となった。深さ方向には npn 構造になって

いて、バイアスの方向によって活性化される

pn 接合が変わるここで分かった。ここで

300nmにおけるpn接合に対して順方向電圧を

かけながらフォノン援用アニールを行い、バ

イアスの方向によるスペクトルの変化を観

測した結果、フォノン援用アニール時に不純

物分布変化と光の吸収・散乱との関連が明ら

かになった。電流の変化による発光強度の変

化を測定した結果、電流の強度に依存せず、

スペクトル形状のバイアス依存性が維持さ

れることがわかった。また、npn 構造を利用

し、順方向、逆方向の電圧を交互に印加する

ことにより発光色をスイッチングできるこ

とがわかった。これは本発光デバイスの新し

い応用可能性を示唆する結果として重要と

思われる 

 発光の加工条件依存性について調べるた

め、n 型 GaP 基板に対する Zn イオン注入で

素子を作製し、条件を変えながら波長 532nm 

のレーザで DPP 援用アニールを行った。その

結果加工時の電流と照射光の間には最適な

バランスが存在することがわかった。これに

ついて次のように解釈した：①DPP 生成に関

与しない余剰光子が増えるが、それらは非輻

射緩和を通じて局所的にエネルギーを与え

る。②余剰電子が増えると、それらは散乱に

よりエネルギーを与える。 

 ①と②共に相対的な冷却の効果が弱くなる

のでDPP 援用アニールによる最適分布形成を

阻害する働きを持つ。以上により、DPP 援用

アニールによる発光素子の作製においては、

電流と光強度に最適なバランスが存在するこ

とが見出された。 

 以上の成果を更に発展させドレスト光子

フォノン（DPP）の原理にもとづき pn ホモ接

合 GaP 可視発光ダイオードを製作し、またそ

の製作の最適条件を探索した。すなわち GaP 

pnホモ接合にGaPのバンドギャップ(2.26eV)

より大きいエネルギーを持つレーザ光

(2.33eV)を照射してDPP援用アニールを行っ

た結果、2.33eV における発光強度を 6.5 倍増

加させ、本現象は pn 界面のドーパント分布

がDPP発生に適した構造に変化したことによ

るものであることを実験で確認した。さらに、

製作したGaP発光ダイオードの発光スペクト

ルの加工条件依存性を調べ、そこから DPP 援

用アニール時の注入電子数と照射光子数が

1:1.3 になる時に最も良い結果を得た。この

結果はDPP援用アニール法の最適化のみでは

なく、DPP 援用アニールの基礎が誘導放出で

あることの証拠にもなっていることを確認

した。次に熱力学的な現象論的２準位２状態

モデルを用い、DPP 援用アニール中には室温

に近い低温でのドーパント拡散の理由を探

るための物理モデルを提案し、DPP 援用アニ

ール中ではドーパント拡散のためのポテン

シャル障壁が 0.48eV と低くなっていること

を実験により確認している。これは、それほ

ど高温でなくともアニールが進む原因であ

ることを示している。さらに本モデルを用い

て上記の最適条件(このモデルでは１：１)を



理論的に裏付けることができた。 

 以上の成果をもとに、DPP を用いて GaP 可

視発光素子を実現し、さらに DPP 援用アニー

ルのプロセスを最適化し、その新しい物理モ

デルを確立することができた。 
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