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研究成果の概要（和文）：GaInNAsなどの希釈窒化物半導体を用いた発光デバイスの劣化メカニズムを解明する
ために、結晶成長時に発生する欠陥を透過電子顕微鏡により評価するとともに、結晶にレーザ光を照射し、欠陥
の形成・増殖について調べた。その結果、GaInNAs中には点欠陥クラスタ、転位ループなどの欠陥は観察されな
かった。また、GaInNAs/GaAs SQW構造にレーザ照射を行うと、レーザパワー密度が低い場合には、発光効率が増
加し、パワー密度が高い場合には、発光効率が瞬時に増加後、減少した。いずれの場合にも、特に新たな構造欠
陥は形成されず、今後さらなる照射パワー密度の増強を行う必要がある。

研究成果の概要（英文）：In order to clarify degradation mechanism of optical devices fabricated from
 dilute nitride semiconductors such as GaInNAs, grown-in defects were characterized by transmission 
electron microscopy, and generation and multiplication of defects in the crystals under laser 
irradiation were investigated. 
It has been shown that defects such as point defect clusters and dislocation loops  are not 
generated in as-grown GaInNAs crystals. Furthermore, in the case of laser irradiation of 
GaInNAs/GaAs SQW structure, we have found that the emission efficiency increased for lower laser 
power density and that the emission efficiency drastically increased then decreased for higher power
 density. In both cases, no structural defects were newly generated by the laser irradiation. 
Further increase in the laser power density is required for detailed investigation of the 
degradation mechanism.

研究分野：結晶構造評価
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1)GaInNAs などの希釈窒化物半導体は、この
材料系に特有な巨大バンドギャップボウイ
ングという性質から低窒素濃度領域におい
て窒素濃度増加に伴いバンドギャップが狭
くなる。また、窒素原子のイオン半径が他の
V 族原子と比べて小さいため、窒素濃度増加
とともに格子定数が減少する。したがって、
希釈窒化物半導体ではバンドギャップエネ
ルギーの減少と格子定数の減少が同時にも
たらされる。このため、バンドギャップエネ
ルギーが減少する一方で格子定数の増加す
る通常の混晶半導体(例えば GaInAs)と合わ
せることで、半導体ヘテロ構造を作製する際
に重要となる格子整合を実現することがで
きる。また、ヘテロ構造において伝導帯オフ
セットを大きくとれることから、温度特性に
優れる光通信帯半導体レーザへの応用が研
究されている。格子整合を実現するのに有用
である点は、次世代高効率太陽電池への応用
に際しても期待されている。多接合型太陽電
池で、現在よりも高効率のものを実現するた
めには、バンドギャップエネルギーと格子整
合の観点からGaInNAsが欠かせない材料とし
て考えられている。また、次世代高効率太陽
電池の一つとして期待される量子ドット太
陽電池においては、ひずみ補償を行うための
材料として希釈窒化物半導体の利用が検討
されている。このように、希釈窒化物半導体
は、高性能な次世代デバイスを実現する上で
キーとなる半導体材料として大きな期待が
寄せられている。 
 
(2)半導体発光デバイスの劣化メカニズムに
関する研究は、1970年代初頭から40年の長き
にわたり地道に進められてきた。具体的には、
1)結晶中の転位や転位ループを起源として、
その上昇運動による増殖に伴い急速劣化が起
こること、2)点欠陥やその複合体の形成によ
る遅い劣化が素子の究極の寿命を決めること、
3)レーザの場合には、端面の強い光吸収によ
り、結晶が瞬時に溶融する光学損傷、などの
劣化メカニズムが、発光部のダーク欠陥の観
察や劣化部の透過型電子顕微鏡による構造評
価により明らかにされ、様々な劣化の低減策
が提案された。しかし、2)の遅い劣化に関し
ては、これまで、通電時の発光領域における
非発光再結合による何らかの点欠陥反応に
起因すると推察され、いくつかのモデルが提
案されてはいるものの、具体的なメカニズム
や材料による劣化の程度の違いは十分明ら
かにされていない。 
 
(3)希釈窒化物半導体に対しては次世代デバ
イス応用展開への大きな期待があるが、現状
では窒素添加に伴って、発光効率の低下や、
移動度の低下、キャリア拡散長の減少が生じ
るため、半導体レーザや太陽電池に応用した
場合、本来期待されるような性能や信頼性が

得られていないという問題がある。希釈窒化
物半導体の結晶成長では、窒素を添加するた
めに成長温度を下げる必要があり、そのため
に結晶欠陥が形成されやすいと考えられて
いる。しかし、どのような欠陥が形成されて
いるのか、またデバイス動作によって、どの
ような欠陥がどのようなメカニズムで増殖
していくのかは明らかにされていない。希釈
窒化物半導体を用いた次世代デバイスの性
能および信頼性の向上を図るためには、本研
究で実施する、性能低下に関わる欠陥構造お
よび信頼性低下に関わる欠陥増殖のメカニ
ズムの解明によって、欠陥密度を下げ、欠陥
増殖を抑制する方策を確立することが不可
欠である。 
 
２．研究の目的 
GaInNAs などの希釈窒化物半導体は、ヘテロ
構造において伝導帯オフセットを大きく取
れ、かつ通常の混晶半導体と格子整合できる
ことから、次世代発光デバイスおよび太陽電
池を実現する上でキーとなる半導体材料と
して大きな期待が寄せられている。しかし、
窒素添加に伴い、発光効率の低下、キャリア
拡散長の減少が生じるため、本来期待される
ような性能や信頼性が得られないという問
題がある。そこで、本研究では、まず、GaInNAs
を中心とした希釈窒化物半導体の Grown-in
欠陥の微細構造とその光学特性への影響に
ついて調べる。次いで、結晶にレーザ光を局
所的に照射し、欠陥の形成・増殖について調
べ、劣化メカニズムを解明する。さらに、劣
化抑制のための最適なデバイス構造、結晶成
長、熱処理条件を提案し、その効果を実験的
に検証する。 
 
３．研究の方法 
(1)平成２６年度には、主として、アンドー
プGaInNAsを対象として研究を進める。まず、
分子線エピタキシー(MBE)を用いて N 濃度お
よび In 濃度の異なる試料を作製し、PL の温
度依存性および励起強度依存性を測定する。
これにより、スペクトル形状の変化から局在
準位を、また、発光強度の変化から非発光再
結合確率をそれぞれ評価する。また、
Grown-in 欠陥の微細構造（欠陥種、密度など）
を TEM により解析する。これらの結果から、
欠陥の微細構造と光学特性との関係を明ら
かにする。さらに、熱処理による欠陥挙動に
関しても、これらの評価により明らかにする。 
MBE 成長アンドープ GaInNAs 薄膜に対して、
レーザ光を局所的に照射することによって、
欠陥の形成あるいは増殖を誘起する。この際、
実時間で PL 測定することで、劣化の様子を
発光強度の変化としてとらえる。N 濃度、In
濃度、照射に用いるレーザパワー、照射時の
温度の違いが、劣化の様子にどのように影響
するのかを明らかにする。また、劣化領域に
どのような構造欠陥が形成されているのか、
TEM 解析により明らかにする。 



(2)平成２７年度には、欠陥の形成・増殖に
対する不純物ドーピングの影響について調
べる。そのために、MBEによってGaInNAs/GaAs
ダブルヘテロ構造および量子井戸構造の
GaAsクラッド層あるいはGaInNAs井戸層中に
アクセプターあるいはドナー不純物をドー
ピングした試料を作製し、前年度と同様に、
PL の温度依存性および励起強度依存性を測
定する。これにより、スペクトル形状の変化
から局在準位についての、また、発光強度の
変化から非発光再結合確率についての情報
を得て、結晶中の欠陥との関係を明らかにす
る。さらに、TEM 解析による構造欠陥の評価
も行う。また、同年度には、不純物ドーピン
グを行った GaInNAs/GaAs ダブルヘテロ構造
および量子井戸構造に対して、レーザ光を局
所的に照射することによって、不純物の存在
が欠陥の形成あるいは増殖にどのように影
響するのかを調べる。前年度と同様に、実時
間で PL 測定することで、劣化の様子を発光
強度の変化としてとらえる。不純物濃度や照
射に用いるレーザパワーによる違いについ
ても調べる。また、劣化領域にどのような構
造欠陥が形成されているのか、TEM 解析によ
り明らかにする。 
 
(3) 前年度までの研究によって得られた知
見に基づいて、まず、欠陥低減のための結晶
成長条件および熱処理条件などを提案する。
また、欠陥増殖によって生じる劣化を抑制す
るための最適なデバイス構造および成長、熱
処理条件提案する。また、それらの条件で作
成した試料の効果を１，２年目と同様の実験
により検証する。以上の結果に基づいて、3
年間の研究成果の纏めを行う。 
 
(4)(2)および(3)で述べた研究を、1)GaInNAs
系薄膜の分子線エピタキシーによる作製、熱
処理（矢口、八木）、2) 薄膜の光学特性評価、
光照射（矢口）、3) 薄膜中の欠陥および光照
射による劣化領域の結晶学的評価（上田、池
永）、という手法を用いる３つの班を構成し、
相互に連携しつつ進める。 
 
４．研究成果 
(1)希釈窒化物半導体中の欠陥の微細構造と
その光学特性に与える影響の評価（平成 26
年度） 
平成 26 年度は、(001)GaAs 基板上に、MBE
成長した GaAsN 結晶中の欠陥の評価を TEMに
より行った。成長温度 500℃、膜厚は、0.1 μ
m である。TEM 観察の結果、以下のことを明
らかにした。As-grown 中の薄膜と、 GaAs 基
板との界面には、2 つの<110>方向に沿って、
ミスフィット転位が形成されていた。TEM コ
ントラスト実験の結果から、ミスフィット転
位は60°転位が殆どと推定された（図1参照）。
また、ミスフィット転位以外の欠陥、即ち転
位ループ、積層欠陥、微小双晶、および析出
物は観察されなかった。 

 
図 1 GaAsN 結晶中のミスフィット転位の 
TEM 像 

 
(2)希釈窒化物半導体への光照射による欠陥
の挙動と劣化態様の評価（平成 26 年度） 
①まず、BSPP(発光波長=532 nm)を光源とし
た光照射により、PL 強度の低下、すなわち劣
化が観察された。しかし、照射光出力密度が
4 MW/cm2 以下では、劣化に伴って特に、点欠
陥クラスタ、微小転位ループなどの欠陥は
TEM で観察されなかった。また、ミスフィッ
ト転位も照射により特に、すべり運動や上昇
運動は起らなかった。 
②①に関連して、MOCVD p+GaN/アンドープ
GaN(0, 50, 100 nm)/InGaN/GaN SQW 構造への
光照射の実験も行った。まず、InGaN 半導体
レーザ(発光波長 = 375 nm)を光源とした光
照射により PL 強度の低下、即ち結晶の劣化
が観察された。また、アンドープ GaN 層の厚
さが薄いほど劣化度が大きいことを明らか
にした（図 2 参照）。さらに、劣化は活性層
での発光が p+クラッド層中の何らかの非発
光再結合中心に吸収されることによる点欠
陥反応増殖機構により促進されると推察さ
れた。 

図 2 InGaN/GaN SQW 構造への光照射実験 
結果（サンプル A, B, C は、アンドー
プ GaN 層の厚さが、それぞれ 0, 50, 
100 nm としたもの） 

 
(3) GaInNAs/GaAs QW 構造への光照射パワー
密度の増強および照射（平成 26 年度） 
①GaInNAs/GaAs QW 構造への光照射パワー密
度の増強 
平成26年度はDPSSレーザー(波長=532 nm)
を光源とした光照射により、PL 強度の低下、



すなわち劣化が観察された。しかし、最大照
射パワー密度は、4 MW/cm2 にとどまっていた
ため、大幅な PL 強度の低下は見られなかっ
た。 
一方、平成 27 年度は、以下に述べる照射
系の改善により、波長 532 nm に対する反射
率の高いビームスプリッターに交換するこ
とで照射パワー密度の向上を図った。その結
果、最大照射パワー密度を 6.3 MW/cm2 まで
上げることができた。 
② 照 射 パ ワ ー 密 度 の 増 強 に よ る
GaInNAs/GaAs QW の劣化への効果 
照射パワー密度を大幅に増強できた結果、
以下の成果が得られた。 
a)同一サンプルでレーザ照射効果を調べた
結果、PL 発光強度の減衰時間は 3.1 MW/cm2
の場合に 47 秒であったものが 6.3 MW/cm2 で
は 8秒と大幅に短縮された。 
b)GaInNAs/GaAs QW の場合、レーザ照射によ
って最初は急激に発光強度が増加し（照射前
の 50-70 倍）、その後で発光強度が徐々に減
少していくことを明らかにした（図3参照）。
また最も発光強度が強くなった時を基準に
すると 60%程度の強度に減少することが判明
した。 

図 3  GaInNAs/GaAs QW の PL 積分強度の
レーザ照射時間に対する変化 

 
 以上のように、照射パワー密度の大幅な増
強により、GaInNAs 結晶の劣化も大幅に進行
させることが出来た。 
 
(4)照射パワー密度の GaInNAs/GaAs QW の発
光効率に与える影響（平成 28 年度） 
光通信用半導体レーザや多接合型太陽電
池への応用が期待される GaInNAs は、デバイ
ス動作時に劣化が生じることが懸念されて
いる。平成 28 年度は、MOVPE 法によって作製
した GaInNAs/GaAs 単一量子井戸に室温下で
レーザ照射を行うことによって生じる発光
効率変化に関して以下の知見を得た。 
a)レーザパワー密度が低い範囲では、レーザ
照射によって発光効率が増加し、また、レー
ザパワー密度が高くなるにつれて発光効率
の増加速度が速くなった。解析の結果、異な
る２つの時定数で特徴づけられる過程が存
在することが分かった。 
b) レーザパワー密度が高くなると発光効率
はレーザ照射によって瞬時に増加した後減

少した。この時の減少速度はレーザパワー密
度が高くなるにつれて速くなり、減少量も大
きくなった。発光効率減少についても異なる
２つの時定数で特徴づけられる過程が存在
することが分かった（図 4,5 参照）。 

 
図 4  GaInNAs/GaAs QW の発光効率が向上
する際の時定数のレーザパワー密度
依存性 

 
図 5  GaInNAs/GaAs QW の発光効率が減少
する際の時定数のレーザパワー密度
依存性 

 
時定数の短い成分はレーザパワー密度増加
に伴い増加するのに対して、時定数の長い成
分はレーザパワー密度にあまり依存しなか
った。このことから時定数の短い成分はレー
ザ照射による新たな欠陥の発生あるいは増
殖に対応すると考えられる。 
 
(5)GaInAs 層に N をδドープした結晶への光
照射劣化およびその劣化部の構造評価（平成
28 年度） 
N量があまり多くない GaInNAs QW でも劣化
は起こる。劣化部での転位ループなどの欠陥
発生の有無を調べるために、局所的に Nを高
濃度導入した試料：Nをδドープした層を 20
層含む GaInAs 層を用い、光照射劣化した領
域の断面 TEM 観察を行った。その結果、現状
の照射条件下では、劣化部中に、上記のよう
な構造欠陥は見い出せなかった。 
 
今後,さらなるレーザパワー密度の増強に
より、1)劣化の度合、2)非発光再結合中心と
なる深い準位、点欠陥クラスタ、微小転位ル
ープなどの発生の有無などについて継続し
て調べていく。 
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