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研究成果の概要（和文）：希土類添加物は様々な色を発する発光中心として利用できるが、周囲との電荷のやり
取りやエネルギー的な結合は、発光効率を向上させる場合/低下させる場合の両方があり得、その局所的なやり
取りをマイクロ波特性を使って特定する研究を行った。希土類添加ガラスや希土類添加半導体のマイクロ波伝搬
特性、電荷応答特性、光応答特性、高調波伝搬特性、雑音特性から、電荷やエネルギーの散逸を計測する新たな
手法を数多く提示し、実際に発光強度との対応をとるとともに、新技術として注目されるGaN:Eu赤色発光ダイオ
ードの発光強度の増大に成功した。

研究成果の概要（英文）：Since rare-earths are luminous at various wavelengths intrinsic to the 
elements, assembling rare-earth doped materials into devices realizes selectable-color emitters 
suitable for diverse industrial purposes. The rare-earth dopants which couple with surroundings 
electronically and/or energetically may have positive and negative effects in the emission 
intensity. We identified the atomic scale interactions by using electromagnetic technique in 
microwave region. Various high frequency properties such as microwave propagation, charge response, 
emission response, propagation of harmonics, and electronic noise, are successfully applied to the 
evaluations of local charge and energy transfers/dissipations. The microwave properties explained 
emission properties of the doped rare-earth consistently. From the results, guidelines for 
intensification of frontier devices such as GaN:Eu red LED are drawn up.

研究分野：電子物性計測
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  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 機能性発光特性が得られる希土類添加材
料は、医療応用・太陽電池応用で特に有望で
あり、近年盛んに研究されている。 

医療応用例を図 1 に示す（T. Maldiney et al., 

JACS 133 (2011) 11810）。このラットのバイ
オイメージングでは、希土類添加材料への蓄
光を人体への投与前に行い、その後は励起す
ることなく病巣を光らせている。励起光の照
射を無くすことで患者への負担を軽減し、同
時に医療現場の制約を最小にできる。 

希土類は、こうした機能性発光の最重要部
であるにもかかわらず、その発光効率は周辺
原子とのエネルギー的な相互作用で決まっ
てしまう。それは、周辺原子がエネルギーの
供給源であり、蓄積場所であり、また消費場
所であるからである。こうした複雑な相互作
用の結果、例え
ば半導体に添加
した希土類の場
合、発光効率は
5%にも満たな
い。逆に言うと、
相互作用を最適
化し、消光要因
を抑えることに
よって、現在よ
りも 10 倍以上
の発光強度が期
待される。 

 

２．研究の目的 

 希土類添加材料の発光強度を、これまでよ
りも 10 倍増やすことを狙い、マイクロ波共
鳴吸収を利用して消光原因の分析・特定を行
う。マイクロ波を使うことで、従来よりも観
測域を局所化し、希土類添加物から数原子以
内の欠陥や歪によって奪われるエネルギー
を、吸収緩和から定量評価する。特に光励起
状態の試料を計測することで、発光・消光に
直接関係した緩和過程を選択的に抽出する。
更にこれらの緩和時間を求めることで、エネ
ルギーの流れを時系列的に並べ、律速過程を
見出す。 測定装置を作製し解析法を確立し
た上で、実際の有望材料に本手法を適用する。
太陽電池の発電効率を上げる波長コンバー
ター、患者負担を軽減する生体イメージング
を実現する長時間残光など、機能性発光の実
用化と高性能化にも貢献する挑戦的研究で
ある。 

 

３．研究の方法 

 最大 GHz までの高周波からマイクロ波の
透過特性、電気的または光学的応答特性を用
いて、希土類を含む各種先端材料や先端デバ
イスの中で起こっている、発光中心近傍の局
所的な特性を抽出し、注入電荷の捕獲特性と
その機構、希土類へのエネルギー伝搬を解析
する。下記の「４．研究成果」では、数多い
成果の中からいくつかを例示するが、開発し

た研究方法も述べる。 
 
４．研究成果 
(1)希土類添加ガラスにおける局所エネルギ
ー散逸の解析 
 希土類を添加したガラスは、発光性機能材
料として精力的に研究されている。ガラスに
は様々な欠陥が存在し、それゆえ希土類添加
物との相互作用は十分に予想される。実際、
消光の要因として欠陥の影響を挙げること
は多いが、それを直接観測することは容易で
はない。本研究ではマイクロ波共鳴吸収を使
った、欠陥の局所的な“電荷の散逸”および
“エネルギーの散逸”を直接観測する新たな
手 法 を 開 発 し 、 Nd2O3 を 添 加 し た
Bi2O3-B2O3-Sb2O3 ガラスに適用した。この試
料は近赤外で広帯域発光する蛍光体である。
Bi2O3-B2O3-Sb2O3 ガラスには、可視域に特徴
的な吸収を持つ欠陥があることがよく知ら
れており、多価 Bi イオンが関係していると考
えられている。この欠陥と Nd の相互作用を
可視吸収特性から確認し、マイクロ波測定結
果との対応を明らかにした。更に、見積もら
れた局所的なエネルギー散逸が Nd の消光と
も関係することも明らかにした。 

 欠陥は、捕獲中心と捕獲された電荷が電気
双極子を形成しているモデルで考えること
ができる。捕獲電荷は nm の範囲で広がって
いると考えられ、双極子の共鳴的な吸収はマ
イクロ波領域にあると予想される。マイクロ
波に対する双極子の応答は、交流電場 E0 

sin(t)による「ばねと緩衝器（ダッシュポッ
ト）」の強制振動と見なす古典モデルで書き
下せる。これ
を解いて電場
の伝搬係数を
求めれば、そ
れが欠陥の双
極子の応答を
表す。その実
数成分は共鳴
周波数0 近傍
で、 

 

となる。0は電子の質量 m とばね定数 k によ
って、(k/m)1/2で与えられる。b はダッシュポ
ットによる減衰定数、はマイクロ波の角周
波数と0の差である。図 2 の(1)の計算結果
に記した共鳴応答の振幅 Amp は 

 
と表せ、欠陥のエネルギー散逸の時間平均
が Amp と0 から求まることがわかる。また
(1)の0における傾き Tlt と Amp の比は、 

 

図 1 希土類添加材料のイメー

ジング応用 

図 2 応答特性（実部）の計算結果 

 



となり、欠陥からの電荷の散逸を表す Q 値が
Amp、Tlt、0 から求まる。こうして(2)と(3)

を使えば、局所的な、電荷とエネルギーの散
逸がマイクロ波の伝搬特性から実験的に求
まる。 

 試 料 は 1 mol% Nd2O3 を 添 加 し た
40Bi2O3-59B2O3-1Sb2O3とした。秤量した原料
粉末（Nd2O3, Bi2O3, B2O3, Sb2O3）をアルミナ
坩堝内で 1250℃にて溶融し、ステンレス鋳型
で約 1mm 厚の板状に成形した。この試料を
50Ωのマイクロストリップラインに並列接
続（シャントスル―）し、伝搬特性をベクト
ルネットワークアナライザ（Agilent E5071C）
で測定した。 

図 3(a)に Nd 添加前後の試料について多価
Bi 由来の欠陥の光吸収特性の測定温度依存性
の測定結果をまとめる。更にこれらの試料を
マイクロ波測定し、共鳴応答から図 2 の Amp

と Tlt と0 を各温度について見積もった。こ
れらの値から式(2)により求めた の試料温
度依存性を図 3(b) にまとめる。ここで◆が
Nd 添加前、◇が添加後を表す。同様に、式(3)

から求めた Q 値の試料温度依存性を図 3(c)に
まとめる。 (a)-(c)の結果を比較すると、Nd 添
加前の可視吸収の温度依存性（図 3(a)の●）
は、電荷の散逸（Q 値：図 3 (c)の◆）で説明
できるのに対して、Nd 添加後の可視吸収の温
度依存性（図 3 (a)の○）は、エネルギー散逸
（ : 図 3 (b)の◇）で説明できることがわか
る。すなわち Nd 添加前は、欠陥に捕獲され
ている電荷が熱励起されて空準位が増すため
に、温度とともに可視吸収が増すのに対し、
Nd 添加後は、捕獲電荷が周囲にエネルギーを
散逸する新たな緩和過程により空準位が増す
ために、可視吸収が温度とともに増加するこ
とを示している。光学測定では予測不可能な、
Nd 添加による電荷散逸→エネルギー散逸の
スイッチングを、マイクロ波測定では特定で
きたと言える。 

Nd 添加後の周囲にエネルギーを散逸する
過程（図 3(b)◇）は、この系では特に著しい
マルチフォノン励起と言い換えられると考え
られる。興味深いことに、Nd の温度消光を調
べてみるとこの特性ともよく一致することが
明らかになった。すなわち、今回マイクロ波
測定で見積もられた欠陥-Nd 相互作用による

局所的なマルチフォノン励起は、Nd の内殻励
起に伴う非輻射のエネルギー散逸過程も予見
できる可能性を示している。 

 

(2) GaN:Eu赤色 LED の発光効率改善法と局所

電子状態分析への応用 

GaN:Eu は、Eu 不純物の 4f 発光遷移を使
って GaN ベースで赤色発光が実現できる有
用な材料である。既にこの材料により、サブ
mW の赤色 LED ができており、InGaN 系の
青・緑色 LED と組み合わせれば三原色が揃う。
しかし、低濃度のEuが発光中心であるため、
注入電荷が材料を貫通し、「光らなかった」過
程として終わるばかりか、熱的なダメージも
引き起こす。ここでは GaN:Eu LED をパル
ス駆動し、注入電荷を往復運動させることで
貫通を減らす、発光効率改善の成果を述べる。 

 今回使用した赤色LEDではpおよびn型
GaNの間に活性層GaN:Euを挟み込んでいる。
ここに信号発生器（GW Instek, AFG-2005）で
矩形波を印加する。適当な周波数を設定すれ
ば、注入電荷は貫通前に向きを変え、活性層
を往復運動する。pn接合は0バイアスで障壁
を持つから、矩形波は実用上有利なユニポー
ラで良い。発光強度をCCDカメラで計測し、
最適周波数を特定するとともに、周波数依存
性 を 分 光 分 析 （ Pulse-driven emission 

spectroscopy, PDES）する。 

 図4は、パルス電圧Vpls = 2.9 Vp-pのPDESス
ペクトル（発光強度のパルス周波数依存性）
を示す。この電圧は発光の閾値に相当する。
周波数の増加とともに発光強度が増大し、
10kHz程度でパルス駆動によってDC駆動（図
の低周波極限）より発光効率が約2倍に達する
事がわかる。この共振周波数frはGaN:Eu発光
層の応答時定数= CR（C:静電容量、R:抵抗）
に一致する。frを越えた周波数では、往復運動
の振幅が大きいうちは、電荷はEuを跨いで動
くものの（図中L領域）、振幅が小さくなると
隣接するEuの間を往復し始め発光強度は急
速に下がる（同S領域）。発光効率の改善はVpls

が高くなるに従って進み、20mAの通常の注
入条件では約3倍に達した。 

図 3(a)可視吸収、(b)エネルギー損失、(c)Q 値の測定温

度依存性 
図 4 PDESによる発光効率最大となる周波数 frの見

積もりと分光分析 



GaN:Eu に複数種含まれる Eu 赤色発光中
心の理解は、励起波長と検出波長の二次元マ
ッピングを行う先進的なフォトルミネッセ
ンス CEES (Combined Excitation-Emission 

Spectroscopy) によって飛躍的に進んだが、
実際に LED を作製すると、CEES の結果か
ら期待される特性と必ずしも一致しないこ
とも分かった。これは励起法の違い（光励起
と電流注入）によると考えられ、従って、光
励起ではなく電流注入を使った多次元マッ
ピング分析法を新たに開発し、LED 固有の問
題に取り組む必要がある。そこで PDES を発
展させ、Eu 発光中心の三次元マッピングを
実現し、発光中心の選択的な電子状態分析が
実現できた結果を述べる。 
 CEES が励起波長を変化させるのに対し、
PDES では LED をパルス駆動し、その周波
数 f を変化させる。図 4 の特異的なスペクト
ル形状から明らかなように、PDES の f 特性
には、Eu 発光中心の電荷捕獲特性が反映さ
れる。従って、PDES において発光波長を単
色化・掃引すれば、発光波長とパルス周波数
の二次元掃引となり、各点での発光強度は、
電流注入に固有の発光特性の多次元マッピ
ングとなる。 

 図 5 に PDES による「発光波長―パルス周
波数 f―発光強度」の三次元マッピングの結
果を示す。CEES では励起が共鳴的に起きる
ため、二次元的なマッピングで十分だが、
PDES は広帯域の f 特性から電荷捕獲特性を
判断するため、三次元の方が分かりやすい。
例えば、本 LED の最大発光ピークで規格化
した図 5 では、黒丸でトレースした別の f 特
性（電荷捕獲特性）を持つ発光が、この図で
視覚的に認識できる。明らかにとは別の発
光中心に由来する。更に同じ f 特性を持つ部
分を細かく分離抽出すれば、特定の発光中心
のスペクトルが選択的に得られる。図 6 は、
こうして f 特性（殿下捕獲特性）が同一のも
のをグループ化して分離した 5D0→7F2（挿入
図）と 5D0→7F3スペクトルである。すなわち
図 6(a)と 6(b)はこの試料に混在する二種の発
光中心の電子遷移を個別に表示しているこ
とになる。5D0→7F2と 5D0→7F3は 5D0が共通
であることから、二種の発光中心の 7F2と 7F3

の電子状態がこの方法で詳らかになった。 
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