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1．研究成果の概要

Abstract

　　By　observing　the　intensity　change　of　band－edge　photoluminescence（PL）due　to　the

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

（AGE）1ight，a　quantitative　study　on　nonradiative　recombination（NRR）centers　in　GaN－

based　blue－emitting　semiconductors　became　possible、Trap　parameters　of　NRR　centers　were

detemined　sel卜consistentlyby　considedngthe　AGE－and　BGE－density　dependence　ofthe　PL

intensity　change　（BGE　e億ct）．　The　dependence　of　BGE　energy　revealed　the　energy　distri－

bution　ofNRR　centers，while　that　ofAGE　energy　detemlined　the　spatial　distlibution　ofthem．

　　We　analyzed　the　PL　intenslty　decrease　due　to　the　BGE　based　on　a　two－levels　model

aRer　SRH　statistics，By　using　Nd：YAG　Iaser（1．17eV）as　a　BGE　source，the　reduction　of

NRR　centers　in　well　layers　with　increasing　the　number　of　hetero－inter鉛ces　was　shown　in

GaN／AIGaN　multiple　qua血m　well　stn』lctures　grown　by　MOCVD。In　a　GaN　sample，an

extremely　slow　relaxation　process　of　yeUow　luminescence　up　to28s　was　observed　after

cutting　o仔the　BGE　light．　This　is　attnbuted　to　dle　recomb血ation　of　electrons　tapped　at　the

upper　state　ofthe　two－levels　model，which　enabled　us　to　dete㎜ine　the　hole　capture　r飢e　of

thestatedirectly．

　　In　relation　to　device　perfbmance，we　studied　the　ef陀ct　oftempeature　on　the　BGE

ef馬ct．With　increasing　temperature，the　normalized　PL　intensity　of　a　dOnor－acceptor　pair

luminescence　in　GaN，initiaIly　O．43at15K，showed　a　steep　increase　above80K　and　it

became　unity．above140K．The　temperature　dependence　was　considered　to　be　due　to　the

the㎜al　emission　of　electrons　trapped　at　the　upper　level　of　the　two－levels　model　to

conduction　band．　The　activahon　energy　of　roughly　O、1eV．ob面ne（l　by　cu卿e　fitting，agreed

well　with　our　previous　energy　determination　of　the　upper　st飢e，　On　the　other　hand，yellow

luminescence　showed　no　distinct　temperature　dependence，which　is　quite　important　to

understand　the　det飢led　mechanism　of　ca血er　rec6mbination　processes　among　below－gap

states．The　method　of　two－wavelength　excited　photoluminescence　is　shown　to　be　powerfhI

fbr　characterizing　NRR　centers　in　GaN・based　semiconductors，especially　when　time－resolved

and　temperature－dependent　considerations　are　included．

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素子効率は発光、非発光再結合過
程の競合により定まる。このため材料組成や素子構造を最適化する上で、非発光再結
合過程をもたらす禁制帯内の準位（非発光再結合準位）を正確に検出、定量化し、そ
の成因を除去する工夫が不可欠である。しかしながら非発光再結合準位は同一材料組
成でも作製条件依存性が強く、さらに非接触で簡便かつ定量性を兼ね備えた測定手法
も欠けていた。このため従来の組成や構造設計は現象論的な扱いに留まり、本質的な
理解に至るためのキャリア再結合過程の検討は甚だ不十分であった。GaN系青色発光
材料では、サファイア基板との格子定数のミスマッチから高密度の転位、結晶欠陥が
存在するにもかかわらず、比較的良好な内部量子効率が得られる場合が多い。また組
成ゆらぎ、内部応力やピエゾ電界の影響が強く、そのキャリア再結合過程はGaAs系
ほど単純ではない。青色発光デバイスのさらなる特性改善には、従来に増して非発光
再結合準位を定量的に測定する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（PL）の実験・理論両面の改善を
進め、非発光再結合準位の定量測定を1995年に初めて実現した。本研究はこれまでの
研究成果を基盤として、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GaN系青色発光半導体に適用し、
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①GaN、InGaNIGaN量子井戸構造等の禁制帯内に分布する非発光再結合準位を検出し、

　その空間分布、エネルギー分布等を明示すること
②実際のデバイス動作状態での影響を見積もるために、時間応答特性を含めたキャリ
　ア再結合過程の励起強度、温度依存性を明らかにすること
を目的とした。

2．2波長励起による非発光再結合準位の定量測定
　通常のPLではエネルギーh　vA＞Egのバンド間励起（Above－Gap　Excitation，AGE）

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（バンド問PL）

の強度IAGEを観測する。2波長励起PLではAGE光に加えてさらにhγB〈Egの禁制
帯内励起（Below－Gap　Excitation，BGE）光を試料に重畳照射し、その時のPL強度
lAGE田G、を観測して両者の比△1＝IAGE。B。E／IAGEを規格化PL強度と定義する。禁制帯内

に非発光再結合準位がなければBGE光は吸収されずバンド間PL強度は変化しない
（△1ニ1）。一方BGE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PL強度の変化（BGE効果）が観測される。
　BGE光照射によるPL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－H謝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C。、C，、電子・正孔放出率e・、ep、及び電子占有関数f　T）により

定まる。従って規格化PL強度△1から禁制帯内準位の情報を得ることができるはずで
ある。しかし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。
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図1　PL強度増加（△1＞1）の1準位モデル（a）と低下（△1〈1）の2準位モデル（b）

　これに対して申請者はPL強度変化のAGE光およびBGE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義的
に決定し得ることを初めて実証した。以下にこれまでの主要な研究成果を列挙する。

　①GaAs／AIGaAs量子井戸のBGE光照射によるPL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r1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BGE光強度依存性を調べ、BGE光強度が一定値を越えるとPL強
　鱈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
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図2　Se一ドープGaAs／AIGaAs量子井戸

（Sample　A）の規格化PL強度のBGE強
度依存性（実線は得られたパラメーター
による計算曲線）

③AGE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BGE光照射によるPL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PL測定では標準的な測光手法ぐが、2波長励起PL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、それに
　よって非発光再結合準位ゐ定量分光測定の可能性が拓かれた。

④AGE光は照射せずBGE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PL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BGE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－conversionPLであることを示した。

⑤AGE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、非発光再
　結合準位の空問分布（どの組成の層に分布しているか）を明らかにした。

⑥BGE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。

⑦GaN基板、lnGaNIGaN量子井戸構造中のGaNバッファ層においても禁制帯内に
　非発光再結合準位を検出し、本手法がG訟s系と同様に有効であることを示した。

3．GaN／AIGaN量子井戸の2波長励起PL測定（下線は本研究による導入備品）
　青色～紫外域発光材料であるGaN系半導体に本手法を適用するため、重水素ランプ、

He－CdレーザーをAGE光源、ハロゲンまたはXeランプの分光出力、Arレーザー、色
素レーザー、可視～近赤外域半導体レーザー、Nd：YAGレーザー等をBGE光源とした
測定系を整備した。また2年目は低雑音ロックインアンプによりアナログ測定系を整
備し、単一光子計数レベルからHe－Cdレーザー励起でのアナログ測光領域までにわた
って2波長励起でのAGE強度依存性の測定が可能な系を作製した。
　まずSiドープGaN／Al。，56Ga側N（井戸層厚4。3m1，5、10及び30周期）量子井戸構造

をMOCVD法により成長し、それらのバンド端PL及び禁制帯内発光（yellow－
luminescence，YL）の2波長励起フォトルミネッセンス測定を77Kで行った。BGE光源
としてNd：YAGレーザー（1．17eV）を用いたところ《非発光再結合準位によるバンド

端PL強度の低下（BGE効果）は5周期の量子井戸で最も顕著で、周期が増すほど減
少した（図3（a））。またYLのBGE効果も同じ傾向を示した（図3（b））。このためヘ
テロ障壁界面での転位の抑制効果により》量子井戸周期の増大に伴って井戸層内の非
発光再結合準位密度が低下していることが示された。この結果からGaNIAIGaN等の
格子定数の異なる系でのデバイス構造最適化に対する一つの指針が確認されたと考え
られる。

　なおMBE成長GaNIAl…G勧職N多重量子井戸試料の一部ではBGE効果の面内不均
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一性が強く、また光照射を続けるとPL強度変化が消失した。これらは結晶成長プロ
セスが最適化されておらず、表面準位の不可逆過程に関連するものと考えられる。
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　強度依存性（a）、バンド端PLおよびYL強度のBGE効果の量子井戸周期依存性

4．時分解2波長励起フォトルミネッセンス
　77Kで無添加GaN基板のドナー・アクセプター対（DAP）発光及びYLの2波長励
起PLを測定中、BGE光源であるNd：YAGレーザー（L17eV）を遮断後にPL強度が
　　　　　1（t）＝（IAGrIAGE＋BGE）（1－exp（一ガτ））＋IAGE＋BGE

という単一指数関数応答を示すことを見出した（図4）。この回復時定数τのAGE及
びBGE強度依存性を測定したところ、BGE強度の増加に伴ってτは増加するがやが
て飽和傾向を示し、YLではその値は最大28秒となった（図5）。この現象は・2準位モ
デルの準位2　（図1（b））に蓄積された電子が、時定数τで価電子帯の正孔と再結合す

る過程であり、正孔捕獲率を直接反映していることがわかる。τの飽和値を用いるこ
とにより、準位1のパラメーターN、」＝5．2x1014cm6、CpF3．8x10’6cm3／s、C、1ニ9．6x1σ1’

cnゴ3／sに加えて準位2のパラメーターN2＝25x　lO16cnf、Cp2ニ2．7x1σ9cm3／sが定まっ

た。さらに回復時問τはBGEエネルギー依存性を持ち、YL（～2．2eV）付近で増大し

た。こうした2波長励起PLの時分解応答の解析は、複雑な禁制帯内のキャリア再結
合過程を解きほぐす手段として極めて有望であり、今後の利用が期待される。
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5．2波長励起フォトルミネッセンスの温度依存性
　デバイス動作時の影響を検討するためにAGE強度依存性の測定を進めたが、これ
に付随して試料の温度上昇の効果を正確に把握する必要があり、並行して2波長励起

PLの温度依存性測定を進めた。無添加GaN基板のDAP及びYLのBGE効果を10K
～300K間で測定したところ、DAP発光では規格化PL強度は10～70Kで低い値（BGE
効果は大）となり、80Kから110Kにかけて温度上昇に伴って急激な増加（BGE効果
の減少）を示した。140K以上では規格化PL強度は～1（BGE効果はなし）であった
（図6）。この結果は2準位モデルの準位2から伝導帯への電子の熱励起過程（図1（b）
のe．）で解釈され、実験結果のfittingにより活性化エネルギー～0。leVが得られた。

この値は先にBGEエネルギー依存性から算出した準位2の伝導帯下端とのエネルギー
差に一致し、またDLTS測定による禁制帯内準位分布とも矛盾がない。
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図6　GaNの規格化PL強度の温度依存性（DAPの
　　　実線はEact～0。1eVの計算曲線を示す）

一方YLは顕著な温度依存性を示さず、こうした熱励起過程は当然ながら各準位によ
って異なることがわかる。したがって先の時分解応答と同様に、BGEエネルギーによ
って個々の非発光再結合準位を選択し、それぞれについて温度依存性を検討すること
により、禁制帯内準位間のキャリア再結合過程を詳細に理解することが可能と考えら
れる。

6．本手法の特長と今後の課題

　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
光効率低宇）時の要因解明とその除去が迅速に可能となる。さらなる結晶品質向上、

デバイス構造最適化が望まれるGaN系青色発光半導体への適用の目途がつき、今後の
課題としては以下が挙げられる。

（1）時分解での2波長励起PLをより有効に利用した測定、解析手法を開発する。
（2）温度依存性を考慮した非発光再結合準位のモデルの精密化を図る。
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（3）同一バルク試料を用いた電気的手法（DLTS）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検討する。

（4）意図的な欠陥、不純物の導入によってこれら物質中の禁制帯内準位の成因を解
明する。

（5）InGaNIGaN、GaNIAIGaN量子井戸試料においてInやAl組成のより高い領域で
の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し、結晶品質向上を進める。

（6）プロセス現場で使用可能な測定システムとして、ウエハー試料用に面内分布計
測を含めた実用化を進める。

（7）半導体以外に広範な発光材料（蛍光体、有機分子等）への適用を進める。

7．結論

　様々なGaN系青色発光半導体に2波長励起PLの手法を適用し、禁制帯内の非発光
再結合準位を検出、評価した。GaN／AIGaN量子井戸構造では、多層化により井戸層の
結晶性が改善されるという最適化の一つの指針を得ることが出来た。測定手法として
は特に、BGE効果の時分解応答を新たに観測した。BGE光遮断後のPLの回復時定数
から、準位の再結合パラメーターをより直接的に決定することが可能となった。また
GaN試料のBGE効果の温度依存性を調べ、検出準位に関しては室温付近で伝導帯へ
の熱励起過程の影響が大きく、2準位モデルの精密化が可能であること、バンド端PL
とYLとでは係わる禁制帯内準位の温度依存性が異なることが明らかとなった。これ
らの成果はキャリア再結合過程を理解する上で重要であり、本手法はGaN系青色～紫
外域発光半導体の結晶性、デバイス構造の最適化に有力であると考えられる。
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