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L研究成果の概要

Abstraα
　　By　observ血g　the　intensity　change　of　bamd｛o－bamd　photoluminescence（PL）due　to廿1e

superposition　of　a　below－gap　excitat孟on（BGE）light　on　a　conventional　above－gap　excitation

（AGE）light，a　quantitative　study　on　nonradiative　recombhlation（NRR）centers　in　bulk　and

multiple　quantum　well（MQw）semiconducto聡became　possible．Lowe血g　the　AGE
density　down　to　the　reg㎞εof　single－photon－counting　detection　improved　the　sensitivity　of

血ding　NRR　centers．　The　energy　distnbution　of　dle　NRR　centers　insi（le表》rbidden　gap　and

their　spatial　distnbu廿on　in　MQw　stmctures　bccame　clear　by　tuning　the　energy　ofboth　AGE

and　BGE　systematically．

　　vahous　levels　were　detected　in　GaAs／AIGaAs　MQw　stmctures　grown　by　MOCvD

tec㎞ique，reHecting　their　gro舳temperature，composition　and　doping　concentrations．We

Imalyzed　the　PL　in重ensity　increase　or　decrease　due　to　the　BGE　based　on　a　one－level　model　or

a　two．levels　model，respectively，a丘er　SRH　statistics．　Trap　parameters　were　detemlined

self』consistently　by　considering　the　AGE　and　BGE　density　dependence　of　the　PL　hltensity

change．　　Contra弓・　to　unifbnnly　doped　samples，　a　dis血nct　absence　of　N皿　cenもers　in

modulation－doped　well　layers　became　clear　fbr　the五rst廿me．In　h1GaNIGaN　MQw

stmctures，NRR　centers　were　fbund　㎞　GaN　layers　and　their　energy　distribution　was

consistent　with　the　previous　band（1並ag㎜hlcluding　the　yellow　luminescence　band．

　　Since　the　method　is　non－contacting　and　non－destractive，it　can　be　utilized　fbr　charac重e－

nzing　various　below－gap　states　in　wa驚rs　and　device　stmctures，through　which　optimization

of　each　processing　step　and　the　stn：cture　of　hght　emitting　devices　becomes　possible．

1．研究の背景と目的

　半導体レーザの発振しきい値や発光ダイオードの発光効率は発光、非発光再結合過
程の競合により定まる。このうち非発光再結合過程をもたらす禁制帯内の非発光再結
合準位に関しては、発光再結合過程と異なり同一組成でも作製条件依存性が強く、ま
た定量的測定手法自体を欠いていた。このため従来の研究は現象論的扱いに限定され、

微視的レベルでの本質的な理解は甚だ不十分であった。短波長発光デバイスや量子細
線・量子箱発光デバイスの特性改善には、非発光再結合準位の微視的実体の詳細な把
握が成否の鍵と考えられ、従来に増して定量的測定手法の確立が望まれている。申請
者は2波長励起によるフォトルミネッセンス（P　L）の実験・理論両面の改善を行い、
この手法による非発光再結合準位の定量測定を初めて実現した。
　2波長励起フォトルミネッセンスでは、通常のバンド間励起光に加えて禁制帯内励
起光を試料に重畳照射する。禁制帯内励起光によって電子励起が起こるような非発光
再結合準位が存在する場合は、準位の電子分布が変わるために非発光再結合率が変化
し、その結果バンド間P　L強度の変化が観測される。このP　L強度変化は、準位の
Shockley－Read－Hall統計での非発光再結合パラメータ（濃度NT、エネルギーE，、電子
・正孔捕獲率σ。、σ，、電子・正孔放出率e．、e，、及び電子占有関数f．）により定ま

っている。申請者はキャリア再結合のレート方程式におけるこの対応関係を逆にたど
ることにより、P　L強度変化の禁制帯内励起光強度依存性の測定結果から準位の非発
光再結合パラメータを一意的に決定し得ることを初めて実証した。そこで本研究は、
申請者の開発した非発光再結合準位の定量分光法の測定、解析をさらに進め、2波長
励起光の照射及びP　L分光光学系の操作性を改善すること、光源の選択により従来の
G訟s／AIGaAs以外の材料系への適用性を実証することを目的とした。
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2．2波長励起フォトルミネッセンス
　通常のP　LではエネルギーhッA〉Egのバンド間励起光により伝導帯に電子、価電
子帯に正孔を励起し、両者の発光再結合（バンド間P　L）を観測する。2波長励起P
Lではバンド間励起光に加えてさらにhγ，〈Egの禁制帯内励起光を試料に重畳照射
する。禁制帯内に非発光再結合準位がなければ、禁制帯内励起光は吸収されずバンド
間P　L強度は変化しない。一方禁制帯内励起光によって電子励起が起こるような非発
光再結合準位が存在する場合は、準位の電子分布が変わるために非発光再結合率が変

化し、その結果バンド問P　L強度の変化が観測される。
　禁制帯内励起光照射によるP　L強度の変化の方向（増加または減少）とその変化量
は、準位のShockley－Read－Hall統計での非発光再結合パラメータ（濃度NT、エネルギ
ーET、電子・正孔捕獲率σ、、σ，、電子・正孔放出率e。、e，、及び電子占有関数f　T）

により定まっている。従ってP　L強度の変化量から、禁制帯内準位の情報を得ること
ができ、この方法を2波長励起フォトルミネッセンスと言う。しかしながらこれらの
パラメータを一義的に矛盾無く決定することは実際上困難で、従来この手法は禁制帯

内準位があるかないかの定性的な検出法に留まっていた。

3．禁制帯内準位の定量測定
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図1　2波長励起フォトルミネッセンスの1準位モデル（a）と2準位モデル（b）

　これに対して申請者はP　L強度変化のバンド間励起光および禁制帯内励起光強度依
存性に着目し、内部量子効率、キャリア寿命の測定値を援用して、キャリア再結合の
レート方程式におけるこの対応関係を逆にたどることにより、準位の非発光再結合パ
ラメータを一意的に決定し得ることを初めて実証した。以下に本研究以前に得られた
主要な研究成果を列挙する。

　①GaAs／AIGaAs量子井戸の禁制帯内励起光照射によるP　L強度増大および減少の双

　　方を観測し、禁制帯内準位が成長条件に強く依存すること、それらが各々「1準
　位モデル」、「2準位モデル」で表されることを示した（図1）。
　②P　L強度変化の禁制帯内励起光強度依存性を調べ、禁制帯内励起光強度が一定値
　　を越えるとP　L強度変化がそれ以上増さずに飽和する現象を初めて観測した。こ
　　れが非発光再結合準位のtmp－filling（準位の飽和効果）によることを示し、飽和
　値を用いて非発光再結合準位パラメータの定量的導出を初めて実現した。
　③バンド間励起光強度を低下し、この時PL強度も比例して低下するため単一光子
　　計数測光する方式で禁制帯内励起光照射によるP　L強度変化の検出感度を理論予
　測通り3桁改善した。単一光子計数は通常のP　L測定では標準的な測光手法だが、

　　2波長励起P　Lでは禁制帯内励起光の迷光成分の光子計数レベルでの除去が不可
　欠であり、その実現によって本申請の定量分光計の可能性が拓かれた。
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④バンド問励起光は照射せず禁制帯内励起光のみ照射した場合において、無ドープ
　GaAs／AIGaAs量子井戸試料からバンド間P　Lを観測した。この発光は価電子帯→
　禁制帯内準位→伝導帯の2段階の禁制帯内励起過程によるものであり、エピタキ
　シャル成長層では初めてのup－conversion　PLであることを示した。

⑤バンド間励起光エネルギーの走査により量子井戸構造内の励起領域を選択し、禁
　制帯内の非発光再結合準位の空間分布（どの組成の層に分布しているか）を明ら

　かにした。
⑥禁制帯内励起光エネルギーの走査により、非発光再結合準位の励起に要するエネ

　ルギーの分布が測定可能であることを示した。

4．2波長励起フォトルミネッセンス測定系の整備
　本研究では2励起光の照射スポットサイズを試料表面で一致させる光学系に加えて、

バンドルファイバー光学系も使用可能とした。また従来分光器の波長駆動によりフォ
トルミネッセンススペクトルを測定していたが、可視域に関しては出射スリットを解

放してCCDアレイを設置したマルチチャンネル分光系も組み込み可能とした。これ
らの改良により、測定条件、試料寸法等に合わせたより柔軟性に富んだ効率的測定が

可能となった。

5．SiドープGaAs／AlGaAs量子井戸の禁制帯内準位
（5－1）成長温度、ドープ量依存性

　基板温度700℃でMOCVD成長した無ドープおよびSiドープGaAs／AIGaAs量子井
戸（7nm／7nm，20周期）の2波長励起P　L測定を系統的に行った。まずバンド間励起
光のエネルギー依存性（図2）から、非発光再結合準位がGaAs井戸層やAl。．2Ga。，8As

障壁層ではなく、その外側のAl。・Ga。、As障壁層に存在することがわかった。次に禁制

帯内励起光のエネルギー依存性から、無ドープ試料の準位は結晶欠陥によるr1準位
モデル」、Siドープ試料の準位はさらに別の準位が関与した「2準位モデル」で表さ
れることが示された。Siドープ試料においてもA1・4Ga・．6As障壁層にはSiは意図的に添

加していないため、検出された第2の準位は隣接するSiドー一プAl。．2Ga・論s障壁層から

のSi拡散によって生じたと考えられる。

　これに対して基板温度600℃で成長したGaAs／AIGaAs量子井戸では、無ドープおよ
びSiドープ共にGaAs井戸層自体に禁制帯内準位が検出された。このためP　L強度は
先の700℃成長試料より低く、基板温度600℃では良質な結晶成長には至らないこと
が示された。
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　図2　700℃成長無ドープおよびSiドープGaAs／AIGaAs量子井戸試料の禁制帯内励
起エネルギーL165eV（a）、・0．751eV（b）での規格化P　L強度（IA。、＋、。、／1、砺）
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（5－2）選択ドープの効果
　lx1018cm弓のSi選択ドープおよぴ一様
ドープGaAs／AIGaAs量子井戸（6nm／50nm，

3周期）の2波長励起P　Lでの比較を行
った。バンド間励起光エネルギー依存性
（図3）から、選択ドープ試料の禁制帯

内準位はAl・・Ga・・As障壁層内にはあるが

GaAs井戸層内にはないことがわかる。
前述の手法により、Al・．2Ga・£As障壁層内

の禁制帯内準位の非発光再結合パラメー
タを矛盾無く導出した。

　一方一様ドープ試料では、禁制帯内準
位は井戸層にも存在している。この結果

はSi添加に伴って禁制帯内準位が形成さ
れ、P　Lの低下をもたらすことを直接示
している。
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図3　選択ドープ（○）および一様ドープ
（●）試料の規格化P　L強度のバンド間励

　　起光エネルギー依存性

6．lnGaN／GaN量子井戸の禁制帯内準位

　短波長（青色）発光材料であるInGaN系量子井戸に本手法を適用し、有効性を実証
した，，バンド間及び禁制帯内励起光のエネルギーが妥当な限り、材料が変わっても本

分光計の有効性は変わらない。単一光子計数方式のためバンド間励起光強度は微弱で
あり、光源はXeランプ、Arレーザー、色素レーザー等を用いる。禁制帯内励起光の
波長域は0．46～2．0μm間となるが、Xeまたはハロゲンランプの分光出力、可視LD、
He－Ne、色素やNd：YAGレーザー等が使用可能である。
　Siドープ1伽Gaα7Mn・餌Gaαg6N（3nm／5nm，3周期）量子井戸のバンド間励起光のエネ

ルギー依存性（図4（a））から、非発光再結合準位がln・3Ga・掴井戸層やInα・・Ga嘱N

障壁層ではなく、その外側のGaN層に存在することがわかった。また禁制帯内励起光
のエネルギー依存性（図4（b）〉から、禁制帯内準位が0．5eV程度に渡って連続的に
分布していることが確認された。この結果はGaN基板の測定結果とほぼ一致し、GaN
のyellow　band発光、DLTS測定等GaNに関するこれまでの報告とも矛盾なく対応し
ており、極めて興味深い。
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7．本手法の特長と今後の見通し
　本手法の特色は、第一に光学的非接触・非破壊測定により、従来不可能であった半
導体内の非発光再結合準位パラメータの定量測定を実現した点、第二に分光学的手法
（禁制帯内励起光波長の走査）により非発光再結合準位のエネルギー分布測定、複数

準位のパラメータの分離検出（したがって個々の準位の分類と要因の究明）が可能な
点、第三にそれが極微弱なバンド問励起条件により、大規模な波長可変レーザー設備
でなく、通常の分光測定用光源でも実現可能な点である。

　測定対象の半導体基板やエピタキシャル成長結晶には電極付けを要さず、また測定
装置も特別な設備やスペースを必要としないため、本手法はプロセス現場への普及が
期待される。結晶成長やその後のデバイス加工工程毎に非発光再結合準位の増減測定
がその場で可能となり、継続使用によるプロセスのモニター、さらには問題発生（発
光効率低下）時の要因解明とその除去が迅速に可能となる。本研究により操作性が向

上し、またh1GaNIGaN系への適用の目途もついたので、今後の見通しとしては
（1）結晶品質向上、成長条件最適化が急務なInGaNIGaN系量子井戸試料の測定を進
　　　め、禁制帯内準位の非発光再結合パラメータを定量的に決定する。

（2）意図的な欠陥、不純物の導入によって禁制帯内準位の発生機構を解明する。

（3）電気的測定（DLTS等）との相互測定により、電気的測定と光学的測定間での
　　捕獲断面積の相違を示す。
（4）プロセス現場で使用可能な測定システムとして実用化をさらに進める。
（5）半導体発光デバイス以外の発光材料（蛍光体、有機分子等）への適用を進める。
等が挙げられる。
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