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研究成果の概要（和文）：従来の発光ダイオード(LED)とは全く発光原理が異なるEu添加GaNを用いた赤色LEDの
開発に、我々は世界に先駆けて成功している。本研究では、計算機ナノマテリアルデザインとの強力な連携のも
とに、Eu励起機構の解明と制御を可能とした。母体GaN励起によるEuイオンへのエネルギー輸送はEu発光中心の
局所構造に大きく依存すること、Euイオンの近傍にドナーやアクセプタとなる不純物や結晶欠陥との複合体を配
置することにより、エネルギー輸送効率が劇的に向上すること、ナノ超構造によりEu発光強度がさらに増大する
ことを明らかにした。LEDを作製し、実用化レベルの高輝度化（1 mW以上）を世界で初めて達成した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the development of a novel red light-emitting diode (LED) 
using Eu-doped GaN. The red emission is due to the intra-4f shell transitions of Eu3+ ions, which is
 different in a conventional red LED using AlGaInP/GaAs. In this study, in collaboration with 
computational materials design, we elucidated and controlled light-emitting mechanism of Eu ions 
through the GaN host for bright red emission. Energy transfer efficiency to Eu ions from the GaN 
host has been optimized by purposeful engineering of local structures around Eu ions. The 
coexistence of donor- and acceptor-like impurities/defects in the vicinity of Eu ions made the 
energy transfer drastically effective. Furthermore, the Eu emission was greatly enhanced in 
nanostructures. Based on these findings, we were able to prepare an optimized bright LED with the 
nanostructure as an active layer, with the world record light output power of over 1 mW. Our LED is 
now ready for wide-scale industrial implementation.

研究分野： 電気電子工学、電気電子材料工学
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１．研究開始当初の背景 
発光ダイオード(LED)はディスプレイや照

明等、地球規模の「省エネ」や「CO2削減」な
ど環境対策に貢献する「エコデバイス」とし
て脚光を浴びている。このような背景の中、
困難であった窒化物半導体を用いた赤色 LED
の開発が強く求められている。我々は、従来
の LED とは全く発光原理が異なる、ユウロピ
ウム(Eu)添加 GaN を用いた窒化物半導体赤色
LED の開発に、世界に先駆けて成功している。
（図１） 

 
図１ 室温で動作する Eu 添加 GaN 赤色 LED 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Eu 添加窒化物半導体における
Eu 励起機構の解明と制御に立脚して、人工制
御によるナノ超構造や自己組織化ナノ超構造
を積極的に利用した高輝度化を実現し、実用
化レベルの光出力（1 mW）を示す「Eu 添加窒
化物半導体を用いた赤色 LED」を実証するこ
とを目指す。 
 
３．研究の方法 

本研究では、窒化物半導体へ添加された Eu
を研究対象とし、Eu 特有の発光機能の究極を
追求する。試料作製手法には原子層レベルで
の結晶成長が可能な有機金属気相エピタキシ
ャル(OMVPE)法を用い、下記の課題に取り組
む。 
(1) Eu 原子周辺局所構造と発光機能との関連
を明らかにし、原子レベルで制御された Eu 添
加技術の更なる高度化を図る。また、励起・緩
和に関わる、窒化物半導体母体から Eu イオン
へのエネルギー輸送機構を定量的に明らかに
する【課題１】。 
(2) Eu 特有の発光機能を最大限に発揮させる
ために、(1)で明らかにしたエネルギー輸送機
構の制御を目指して、Eu と他の不純物の同時
添加【課題２】や、トップダウンやボトムアッ
プによるナノ超構造への Eu 添加【課題３・４】
を行う。 
(3) 本研究の成果として、LED を設計・試作
し、実用化レベルの高輝度化（1 mW）を実証
する【課題５】。 

４．研究成果 
【課題１】GaN 母体から Eu へのエネルギー
輸送機構の解明： (1) フェムト秒レーザを用
いた過渡光吸収測定より、光励起されたキャ
リアはピコ秒の時間軸で Eu 起因のトラップ
準位に捕獲されること、(2) Deep level transient 
spectroscopy (DLTS)測定より、伝導帯の下、
0.11 eV（トラップ A）、0.29 eV（トラップ B）、
0.49 eV（トラップ C）に Eu 起因のトラップ準
位が観測され、トラップ B は類似した活性化
エネルギーを示す４種類のトラップ準位から
構成されること、(3) GaN 母体励起と共鳴励起
の基で得られたフォトルミネッセンス(PL)ス
ペクトルの比較より、GaN 母体から Eu への
エネルギー輸送効率が Eu 発光中心の局所構
造に強く依存すること、(4) エネルギー輸送効
率の高い Eu 発光中心の形成には Eu の近傍に
アクセプタとして働く点欠陥とドナーとして
働く点欠陥が共存する必要があること、(5) 試
料作製条件依存性より、存在比率が全体の
80 %を占める Eu 発光中心（OMVPE4）には
Eu 原子の最近接格子点に N 空孔が存在し、第
2近接格子点にGa空孔が存在すると高いエネ
ルギー輸送効率を示すこと（図２(a)）、(6) エ
ネルギー輸送効率が最も高い Eu 発光中心
（OMVPE7）は存在比率が数%であり、Eu 原
子の最近接格子点に O が、第 2 近接格子点に
Ga 空孔が存在すること（図２(b)）、(7) 2 次元
的な圧縮歪みが存在することにより、
OMVPE7 の存在比率が向上するとともに、そ
のエネルギー輸送効率が増大すること、(8) 微
小光共振器内に配置することにより、Eu 発光
強度が 20 倍程度増大すること、を明らかにし
た。 

 
図２ OMVPE4 (a)と OMVPE7 (b)の局所構造

モデル 

【課題２】 Eu 添加 GaN への不純物添加効果
の解明:  (1) Mg 共添加について、①新しく形
成された Eu 発光中心として、Eu-Mg（第 2 近
接格子点）に加えて N 空孔（最近接格子点）
と H が関係した 3 種類の配置が存在すること、
②H の脱離により非輻射プロセスが生じ、発
光強度が激減すること、③電子線照射により、
結晶中で H が動き回り、それに応じて H の配
置が異なる 3 種類の Eu 発光中心に対応する
発光スペクトルが観測されること（図３）、④
Mg とともに Si を共添加することにより、熱
処理に対して安定な Eu-Mg-Si に起因する新
しい発光中心が形成されること、⑤第一原理
計算より、Mg に加えて、ドナーとして働く O



を共添加することにより、発光強度の更なる
増大が期待されること、を明らかにした。 
一方、(2) O 共添加について、①O 共添加効

果を明確にするため、分子内に O を含まない
Eu 有機原料 EuCppm

2を世界に先駆けて開発し
た。この原料の融点は 49℃でバブリングが可
能であり、これまで用いてきた、分子内に O
を含む Eu(DPM)3に比べて、メモリ効果が小さ
いことを明らかにした。②新しく開発した Eu
有機原料を用いて作製した試料では Eu 局所
構造に揺らぎが生じ、Eu 発光スペクトルがブ
ロードとなるが、O を共添加することにより、
Eu 局所構造の揺らぎが抑制され、発光スペク
トルが先鋭化すること、③O 添加量とともに
OMVPE7 の発光強度が増大すること、を明ら
かにした（図４）。 

 
図３ 電子線の照射前(a)と照射後(b)での Eu-

Mg 発光中心からの発光強度変化 

図４ 新しく開発した Eu 有機原料を用いて
作製した Eu添加GaNで観測される Eu
発光スペクトルと成長雰囲気へのO添
加量依存性 

【課題３】人為的に形成されたナノ超構造へ
の Eu 添加効果の解明： (1) Al0.08Ga0.92N/Eu 添
加 GaN 多重量子井戸構造において、①単位膜
厚あたりの Eu 発光強度は量子井戸層厚の低
下とともに増大し、4.3 nm においてバルク試
料に比べて約 4 倍となること、②LED 特性に
おいて Eu 添加量で規格化した光出力がバル
ク構造 LED に比べて、約 3 倍増大すること、
を明らかにした。 

(2) Eu 添加 GaN／無添加 GaN 超格子構造薄
膜においては、①単位膜厚あたりの Eu 発光強
度は膜厚の減少とともに増大し、1 nm におい
て 27 倍となること（図５）、②Eu 添加 GaN 膜
厚を 3 nm とした超格子構造 LED において、

光出力がバルク構造 LED に比べて、約 3 倍増
大すること、を明らかにした。一方、③本超格
子構造を用いることにより、サファイア基板
上での転位密度が無添加 GaN 薄膜に比べて、
２桁程度減少し、106～107 cm-2 となることを
新たに見出し、特許出願を行った。 

図５ Eu 添加 GaN／無添加 GaN 超格子構造
薄膜における Eu 発光効率の Eu 添加
GaN 膜厚依存性 

 
【課題４】高輝度な Eu 赤色発光を示す Eu 含
有自己組織化ナノ超構造の設計・形成： (1) 
第一原理計算と多階層連結量子シミュレーシ
ョンにより、①希土類金属原子は同時ドーピ
ングしたアクセプタやドナーと強く結合した
不純物複合体を形成し、安定化すること、②
母体半導体とこれらの不純物欠陥複合体は水
と油のように一様には混合しないため、自己
組織化によりタイプＩのナノ超構造である量
子ドットが形成されること、③その結果とし
て、希土類金属原子内の励起状態と基底状態
との間で電子遷移が効率的に生じ、高輝度な
希土類発光が期待されること（図６）、④これ
らのマテリアルデザインは、スピノーダル・
ナノ分解による自己組織化ナノ超構造の形成
によるボトムアップ型のナノテクノロジーへ
拡張可能であること、を明らかにした。 (2) 
InGaN への Eu 添加について、①InGaN の相分
離に関係した量子閉じ込め効果を反映した、
第２近接位置に In が配置する特徴的な Eu 発
光が観測されること、②Eu デルタドーピング 

図６ アクセプタとドナー、および希土類金
属イオンとの同時ドーピング法による
不純物複合体の形成と遷移発光機構の
デザイン 



を多数回、施すことにより、高輝度な Eu 発光
が得られること、を明らかにした。 

【課題５】LED 高輝度化の実証： Eu 添加 GaN
層(3 nm)／無添加 GaN 層(10 nm)を 100 周期、
積層した超格子構造を発光層とした LED を
作製し、室温、20 mA において光出力 1.25 mW
（外部量子効率：3.3 %）の世界最高輝度を達
成した（図７）。また、2 mA において、世界
最高値である外部量子効率 9.2 %が得られた。
一方、本研究で開発した LED を用いた LED
パネルを作製し、その実用可能性を実証した
（図８）。 

図７ 高輝度赤色 LED の電流－光出力特性 

 

図８ 本研究で開発した赤色 LED パネル 
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