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第 1章 序論

1. 1 研究の背景

1. 1. 1 希土類添加半導体について

希土類元素とはランタノイドと呼ばれる一群の元素であり、これらの原子は、 4f電

子を持つことを最大の特徴としている。4f電子は多電子系であり、そのエネルギー準

位は、量子数が全角運動量 Jにより指定される多数の準位に分裂している。との様子

を、図 トトlに示した 1)04f軌道は最大 14個までの電子を収容することができ、各希土

類元来により 4f電子数が異なっている。このため、図 1-1-1に示したように、各希土

芳j元素により 4f電子準位の様子は異なっている。

[~î]体に希士類元素を添加すると、この 4f準位聞の遷移による発光が得られるが、こ

の発光スペクトノレは比較的狭く、図ト1-1に示したような各希土類イオンに特有の発

光波長を持ち、添加した母体の影響は少ない。これは、 4f電子軌道が、その外側の 5s、

5p軌道により遮蔽され、外部母体の影響を受けにくいことに起因している。その一例

として、図 ]ート2に赤色蛍光体材料として利用されている Eu(ユーロピウム)からの

発光スペクトルを示した l}oEu添加の母体材料としては、 Y203、Y202S、YV04の3fI 

類がrHし¥られているが、図 lート2~こ示したように、母体によらず、発光波長は約 620nm

付近である。また、発光スベクトルの幅も非常に狭いことがわかるO 希土類元素は、

このような優れた光学的特性を有するため、現在、カラーTV用蛍光体をはじめとし

て、固体レーザー、光ファイバー増幅器などに広く用し¥られている O

一方、現在のエレクトロニクスは Si(シリコン)や GaAs(ガ、リウムヒ素)などに

代表される IV族、 III-V族半導体材料により支えられている O しかし、高度情報化社

ムの到来とともに、より多量の情報を高速に伝達し、迅速に処理することが望まれて

おり、従来の半導体の電気的特性を利用したデバイスのみならず、優れた光学的特性

を備えた半導体デバイスの研究開発が非常に重要となっている。このような光デノくイ

スへの応用に関して、先に述べたような優れた光学的特性を有する希土類元素と半道
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各希土類元素の 4f電子準位 1)図ト1-1
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図 1-1-2 赤色蛍光休(Eu)からの発光スペクトル 1l

{本の組み合わせば、非常に興味深い。 例えば、半導体中に、図 1-1-2のような鋭い発光

スペクトノレを示す希土類発光中心を制御性良く形成し、母体励起による電子一正孔対

の生成を通して、希土類発光中心の 4f電子を高い効率で励起できれば、希土類元素の

光学的特性を利用した全く新しい発光素子が実現できる。そのため、最近、希土類添

加半導体は精力的に研究が行われている 2)，3)。

希土類添加半導体の研究は、歴史的には 1960年代に始まっている。1965年にイオン

注入法により Nd(ネオジウム)を GaAsに添加してNdからの発光を観測する ことが

初めて試みられた。しかし、この時点では、Ndからの発光は観測されなかった 4) そ

の後、 1980年代になって、ソ連(当時)のM.1. Kalinin Politechnic研究所の V.A. Kasatkin 

のグループ、および、西ドイツ(当時)の Fraunhofer研究所の H.Ennenらのグノレー

プによ り、イオン注入法、液相成長法で GaAs、InP(イ ンジウムリン)、 GaP、Siに

添加された、Er(エノレビウム)、 Yb(イ ッテノレビウム) 、Pr(プラセオジウム)かに

3 



の発光が観測された 5)-----18)。これにより、希土類元素の光学的特性を利用 した発光素子

の実現の可能性が示され、本格的な研究が始まった。

近年、結晶成長技術の発展により、有機金属気相成長(MOCVD )法、分子線エピ

タキシャル成長(MBE )法をはじめとする各種エピタキシヤル成長法を用いて、様々

た希土類添加 III-V族、 IV族半導体が作製され、発光素子の実現を目指した研究が非

常に盛んに行われている O なかでも、 Erは石英系光ファイバーの最低損失域に相当す

る約 1.5μm帯に発光を示すため、光通信用デ、バイスへの応用の可能性から Er添加半

導体が注目されており、特に、 Er添加 GaAs、Er添加 Si等が最も良く研究されているO

1. 1. 2 研究の現状と問題点

これまで、様々な希土類添加半導体が、融液成長法、イオン注入法、各種エピタキ

シヤノレ成長法により作製され、希土類からの発光が観測されている。しかし、いずれ

発光効率が低く 、発光強度が~~し\ため、未だ発光素子として実用化のレベルには到

達していない。例えば、yb添加InP13)、Er添加 GaAs19)、20)についてはLED( Light Emitting 

diode )が試作され、発光が観測されているが、その発光効率は'"'-'1 0-5程度であり 、非

常に低い。一方、発光強度については、温度上昇に伴う発光強度の減少(温度クエン

チング)が著しく、多くの希土類添加半導体における希土類元素からの発光強度は、

至温において、4Kの時よりも 1桁以上弱い。このため、室温で発光が観測されてい

るのは、 Er添加 GaAs18)、21)、Nd添加 GaP22)、Tm(ツリウム)添加 GalnP23)のみで、あるO

また、発光効率、発光強度の低さと関連して、発光スベクトルが試料の作製方法や作

製条件などによ り様々に変化するという問題を抱えているO このことは、半導体中で

は、希土類の原子配置、あるいは希土類の周囲の原子配置(結晶場)が様々であり 、

熱的に安定な特定の構造を持つ希土類中心が形成されにくいことを示唆しているO そ

の例として、図 1-1-3に、イオン注入法 24)、MOCVD成長法 25)による Er添加 GaAsか

らの ErのPhotoluminescence( PL )スペクトノレを示した。いずれの成長方法においても、

Er特有の発光波長である、約1.5μm帯に発光が観測される O しかし、詳細に調べる

と、 両者のスペクトルの形状、正確なピーク波長は全く異なっている。また、発光強

度は弱し¥が、ピークが何本も観測され、スペクトノレの形状はどち らも非常に複雑であ
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図 1-1-3 イオン注入法 24)、MOCVD法 25)1こよる GaAs:Erの PLスペクトル

るC これらのことは、両者において、形成されている Er中心は異なる構造をとって

おり、なおかつ、いずれの試料中においてもそれぞれ構造の異なる、複数種類の Er

中心が混在しており、それらからのスペクトノレが同時に観測されていることを示して

し1るO

希土類添加半導体は、以上に述べたような問題点を抱えているため、これまでの研究

のほとんどは、試料の作製方法、希土類原子 4f殻からの発光の観測、その発光特性(発

光寿命、温度特性など)を調べる段階にとどまっているO 希土類を用いた新しい発光

素子の実現に向けて、これらの問題点を解決するために、発光効率の高い希土類中心

だけを選択的に、高い濃度で半導体中に形成させることが、現在、最大の課題となっ

ている。そのため、現在の希土類添加半導体における研究は、

( 1 )発光効率、発光強度の改善のための、母体結晶の選択と結品成長条件の最適化



(2)半導体中における希土類原子の発光機構の解明

(3)半導体中での希土類原子の状態、配置、その周囲の原子配置に関する理解

の、 3つの課題を念頭に進められている。以下に、これらの 3つの研究分野に対して、

現在のところ得られている結果を簡単に述べる。

( 1 ) 発光効率、発光強度の改善のための、母体結晶の選択と結晶成長条件の最適化

1990"-' 1993年にかけて、 旬、 あるいは AlGaAsへErだけでなく 、酸素を同時に共添

加すると、 Erからの発光強度が増大することが報告された 26)"-'28)。さらに、 NTT基礎

研究所の高幣氏らのグループによ り、MOCVD法による酸素共添加 GaAs:Erにおいて、

ほぼ 1種類の発光中心からの発光スペクトノレが得られ、発光強度が著しく増大するこ

とが 1993年に報告された 29)o これにより、現在、酸素共添加の効果が非常に注目さ

れている。また、 GaN(窒化ガリウム)や SiC(炭化シリコン)のような、バンドギ

ャップの大きな半導体を母体に用いる試みも行われている 30)。

( 2 ) 半導体中における希土類原子の発光機構の理解

発光機侍に関しては、 yb添加 InPに対して盛んに研究されてきた 31)"-'37)。これは、

Yb添加 InPは、 ybからの発光スペクトルが 1種類の発光中心からのものであり、そ

れが結晶の成長方法に依存しないという、希土類添加半導体としては例外的な特徴を

持ち、発光に関する研究に適しているためである O その結果、母体半導体から希工ら

4f電子系へのエネノレギー移動による 4f電子の励起過程は、オージェ過程により説明

されている。このオージェ過程については、第 2章で述べる。

( 3 ) 半導体中での希土類原子の状態、配置、その周囲の原子配置に関する理解

この分野の研究として、ラザフォード散乱法 (RBS)38)"-'41)、X線吸収分光法 (XAFS)

の一つである EXAFS 42)，，-，44)、電子スピン共鳴法 (ESR)45)"-'49)による報告があるが、こ

の分野ついては未解明の部分が多く 、他の2分野に比べて遅れている O これは、希土

類添加半導体そのものがまだ新しい材料であると同時に、希土類中心を直接調べる方

法が少ないこと 、また、前述のように、半導体中に形成される希土類中心が様々な構

6 



造を持っており、それらが試料の作製方法や作製条件などに依存するためである O

例えば、 RBS、および EXAFSでは、様々な希土類中心を全て同時に観測するため

得られた結果はそれらの平均である。また、装置の検出感度の関係上、試料中の希

明濃度が、最低でも'"'-'10
18 
cm・3程度以上は必要であるが、もともと希土類の半導体へ

の|面溶度は低いため、このような高濃度で、は希土類が試料の表面に偏析したり、試料

中で析出している可能性がある。半導体への希土類の添加については第2章で述べる O

これらの手法に比べて、同一試料中の様々な希土類中心から個別の信号が得られる

ことが予想される ESRは、非常に有力な手段であると考えられる oまた、ESRは検出

感度も比較的高いため (試料中に'"'-'1010個程度の常磁性不純物)、エピタキシヤル層

中の希土類巾心でも、希土類濃度が 1018cm-3以下で検出が可能と予想される。しかし

ながら、 ESRにより、様々な希土類中心が同一試料において観測された例はなく、添

加した希土類のごく一部が形成している 1種類の希土類中心からのESRの報告がある

こすぎない 4旬、 49)。ESRに限らず、これまでに、半導体中に形成された様々な希土類

中心に対する理解を得られるような報告はなく 、現在、この分野の解明が、最も強く

切まれている O さらに、発光強度、発光効率の改善の点で注目されている、酸素共添

加による PLスペクトルの変化は、酸素が希土類原子の配置に影響を与えていることを

示しており、半導体中の希土類原子の状態、配置の観点からも非常に興味深い問題で

ある。

1. 2 本研究の目的

希土類添加半導体の研究において重要となっているのは、(1)結晶成長条件の最適

化、 (2)希土類原子の発光機構の解明、 (3)希土類原子配置に対する理解である O こ

れら 3項目のうち、(3)原子配置に関する研究が、他の 2つに比べて遅れていること

を前節で述べた。また、酸素共添加による希土類原子の配置の変化は、有効な発光中

心の形成とも関連した非常に興味ある問題である O また、 III-V族化合物半導体中不

純物の研究として、希土類原子 (4f電子系)は全く新しい研究分野であるO

7 



これらをふまえて、本研究では、半導体中希土類不純物の構造や電子状態の解明を

指して、低温での電子スピン共鳴測定により、 III-V族化合物半導体における希

類中心、および¥4f電子状態に関する研究を行った。研究対象とした材料は、有機金

属気相成長法 (MOCVD)による yb添加InP、 Er添加GaAsである。

第 2章で詳しく述べるが、一般的に希土類は固体中で 3価になり、この時、 4f殻は

竜十数が 1つ減った状態になっているoYbは本来4f軌道に 14個の電子が収容されて

いるが、InP中では、他の母体に添加した場合と同様に、やはり 3価になり、 4f電子数

は 13個になっているO しかしながら、伝導型の異なる試料で、 ybからのESR強度を

比較することにより、新たに 4f電子数が 14個の状態でも存在することを見出した 50)。

また、Er添加GaAs(GaAs :Er )においては、酸素共添加により、ほぼ 1種類の発光

中心からの強度の強し1発光スペクトノレが得られる点に着目した。これは、酸素共添加

により 、特定の構造を持った Er中心が多数形成されていることを示しており、そのよ

うなEr中心に対してESRにより直接的な知見が得られることが予想されるためであ

る。本研究では、酸素共添加GaAs:Erより、 4種類のEr-O複合体からのESRスペクト

ノレを初めて検出した 51)，52)。また、これまで、半導体に添加した希土類のうち、ごく 一

部の希土類中心に関する知見しか得られていなかったことに対して、今回新たに検出

されたこれらのEr中心濃度を評価することにより、Er濃度が"-'1017cm-3程度の試料で

は添加したErのほぼ9割近くがこれら4種類のEr中心を形成していることを見出し

た。 さらに、これらのスペクトルの解析、および光照射ESR測定などから、 Er-O複

ム体の構造、有効な発光中心との関係等、GaAs中Erに対する新しい知見を得た 52)。

論文の構成は、以下の通りである。

什 2章では、希土類の電子構造、固体中での希土類4f電子のエネノレギー準位につい

て説明し、さらに半導体への希土類の添加方法について述べる。また、半導体中での

希土類発光機構(オージェ過程)について説明する。

叶 3章では、電子スピン共鳴法 (ESR)について述べる。まず簡単にESRの原理を説

明した後に、f電子系の ESRについて、その原理と、異方性の解析や不純物濃度の評

価 などの 解析法について述べる 。さらに、 PL( Photoluminescence )、 PLE

( Photoluminescence Excitation )測定についても簡単に説明する。



第 4章では、Yb添加 InPの ESR測定結果について述べる。本研究では、ybの4f電子

状態に着目し、伝導型の異なる試料について ESR測定を行った。ESR測定、ホーノレ効

果測定、 PL測定等の実験結果について検討し、InP中での ybの4f電子状態について

論じる。

第 5章では、酸素共添加 GaAs:ErのESR測定結果について述べる。まず最初に、4種

類の Er-O複合体からの ESRスペクトルを示す。そして、これらの各Er中心について

Er濃度、あるいは成長条件の異なる試料開での比較と、各Er中心濃度の評価を行い、

これらの Er-O中心が効率よく形成される条件について述べる。

~6 章では、各 Er 中心の異方性の解析、光照射ESRの結果について述べる。異方性の

解析結果から、これらの Er中心の対称性や構造に関して考察を行う。また、光照射に

よる ESR強度の変化を示し、その原因について、オージェ過程を参考に検討する。

第 7章では、本研究で得られた結論をまとめる。
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希土類添加半導体の特徴第 2章

-自

希土類原子の電子構造2. 1 

希土類原子の電子配置2. 1 

(ルテから LuLa (ランタン)希土類元素とは、周期律表の第 7周期に位置した、

チウム)までのランタノイ ド元素と呼ばれる 15元素を指す 1)。ただし、 場合によって

(イ ットリウム)を加えることもあとYは、これらの 15元素に、Sc(スカンジウム)

これら 15のランタノイ ド元素の電子配置を示す。固体中で、希土類るO 表 2-1-1~ こ 、

このうち 3価の陽イ元素は一般的に 3価の陽イオンにな り易い性質を持っているが、

Luを除いた 12元素の電子配置は、Gd (ガドミ ウム)La、オンの状態において、

(2. 1. 1 ) (N = 2'"'-'7、9'"'-'14 ) ( lS22s22p63s23p63dl04s24p64dl0) + 4f-15s25p6 

は 5d16s2であり 、4f軌道から lつ電子-が減った状態になっている o La、となる。価電

Gd、Luの電子配置は、

希土類元素の電子配置表2-1-1
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冒園田-

(2. 1. 2 ) 14 ) (N=O、7、( 1 s22s22p63s23p63d104s24p64dl0 ) + 4f5s25p6 

これら 3価の希土類陽イオとなる O 価電子は 5d16s2であり、 4f電子数に変化はない。

ンのうち、La
3
+は4f電子を持たず、 Lu3+は4f軌道が全て電子で、満たされた閉殻構造に

これらは 4f殻内遷移による発光は示さず、また、 4f電子による磁気モーなるため、

メントも Oである。国体中で、希土類原子が 3価の状態にあるとき、 3価の希土類イ

あるいは希土類イオンと呼ばれ、 Re3+(4f-1 )のように表記されることが多い。オン、

との表記(Reは希土類元素、4f-1は 4f殻から電子が lつ減っていることを指す。)

類が孤立イオンの状態にあるかどうかに関係なく慣例的に用いられている Oは、希

半導体中でも、希土類原子の 4f電子配置は 3価の陽イオンと同じであり、 Re3+(4f-1 ) 

記されているが、希土類自身が 3価の陽イオンになっているわけではなと一般的に

GaAs い。本論文においても、特に断らない限り、 InP中の ybについてはYb3¥4f3)、

Yb3+(4f3)、Er3+(4f1)と表記する。

、~ 2-1-1 ~こ、 4仁 5s 、 5 p 、 6s 軌道の空間的な広がりを示した l)。 4f軌道の外側には 5s

rについてはEr3+(4f 1)を指し、以後、中の
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この 5s、5p電子が外部の影響を遮蔽するため、 4f電子は外部の5p軌道が存在するO

スペクトル幅が狭く、 各希このため、 4f殻内遷移による発光は、影響を受けにく い。

土類イオンに特有の発光波長を持ち、添加した母体にはほとんど依存しない。また、

元素の化学的性質は最もエネルギーの高い電子により決まるが、通常、最も高いエネ

しかし、 4f電子は最もエネルギノレギーを持つ電子は、最も外側の軌道を占めている。

ーが高いにもかかわらず、5s、5p軌道の内側にある。そのため、希土類元素問の化学

的性質は似通っている O

4f電子準位2. 1.2 

これらの軌道スピン縮退を含めて軌道は 14あるO4f軌道は角運動量1=3であり、

の場合、 n個の電子がどの軌が収容されていくが、不完全殻(電子数nく 14) に電

フツこれらの各状態は、道に収容されるかにより 、様々な状態が生じることになる O

合成軌道角運動量 Lと合成ス(または、 LS結合)により、セノレーソーンダース結ム

、F
、ーー

れらの準位のうち、合成スピン角運動量 Sが最大である状態、それが 2個以上のとき

フントの規則に従って、ピン角運動量 Sで指定される各準位 eS+1L)に分裂する。

3価の希土類イオンの 4f電子の基底状態表2ート2

イオン半径

(A) 
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J 
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冒-

は、合成軌道角運動量Lが最大である状態が基底状態となる O これらの各準位 eS+1L)

は、それぞれ(2S+ 1 )( 2L + 1 )重に縮退している。このようなラッセルーソーンダース

結合は、原子番号の小さい軽い原子に対してはよく当てはまるが、希土類原子のよう

な重い原子の場合、スピン-軌道相互作用の影響が無視できなくなる。スピン-軌道

相互作用まで考慮すると、ラッセルーソーンダース結合により分裂した、各 2S+1L準

位は、 全角運動量J(J=L+S)で指定される J多重項にさらに分裂する。その結果、

多数の準位に分裂した各希土類元素の 4f電子準位の様子は、第 l章の図 1-1-1に示し

た通りである。各J多重項は2S+1LJの様に表わされ、それぞれ2J+1重に縮退している。

表 2-1-2に、 3価の希土類イオンの、基底状態、の 2S+11小 J、L、S、およびイオン半径

を示した。希土類のイオン半径は、原子番号の増加とともに小さくなってし¥く O これ

は、原子核の電荷の増加による効果を 4f電子が十分遮蔽できずに、外側の電子が強く

引き付けられているためと考えられており、ランタニド収縮として知られている。

以上に述べたように、4f電子のエネルギー準位は、ラッセルーソーンダース結合、

スピンー軌道相互作用によりほぼ決定される。しかし、エネノレギー的にはこれらの相

互作用に比べて非常に小さいが、希土類原子の周囲の結品場により、 2J+1重に縮退し

ている これらのJ多重項も、さらにし¥くつかの準位に分裂する O この分裂の数は、結

日日場の対称性により決まり、配位子場の理論を適用することにより求められる 2)，九

本研究で取り扱った、Yb3+(4f3)、Er3+(4f1)に対する基底状態、の分裂の数を、表 2-1-3に

示した。非立方対称場において、分裂の数は最大となるが、この場合でもクラマーズ、

縮退は残っている。これは、ハミルトニアンの時間反転対称性という、量子力学の要

請によるものである。4f電子の結晶場分裂は、外側の 5s、5p軌道による遮蔽のため

小さく、'"'-'10・3eV程度であり、ラッセルーソーンダース結合、スピン-軌道相互作用

に比べて約 2桁以上小さい。ラッセノレーソーンダース結合、スピンー軌道相互作用、

表2-1-2 3価の希土類イオンの 4f電子の基底状態

基底状態

Yb3+ (4f13) 2F
7
/2 

Er3+(4f11) 4115/2 

立方対称

3 

5 

16 

非立方対称

4 
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結晶場分裂

図 2-1-2 Er3+(4fll)の4f電子準位

結晶場分裂による Er3+(4P1)の4f準位の様子を、図 2-1-2に簡単に示した。なお、第 3

立で詳しく述べるが、最後まで、残ったクラマーズ縮退は、磁場をかけることにより分

裂する。

2. 1. 3 4f準位間遷移の選択則

一般に、同じ電子配置(2S+1L )に属するエネルギー準位聞の電気双極子遷移は、 パリ

ティーの保存則により禁止されている。従って、電気双極子遷移による 4f準位間遷移

の発光は禁制遷移であり、磁気双極子遷移や電気四重極子遷移による、遷移確率が非

常に弱し1遷移のみ可能で、ある。このことは、自由な原子やイオンに対しては厳密に成

り立つ。しかし、結晶中では、対称中心を持たないような結品場や格子振動のパリテ

ィーが奇の成分によって、4f状態と逆のパリティーを持つ電子配置(4f-1Sd、4r-1Sg) 

が4f状態に混じり、これを通しである程度の電気双極子遷移が可能になる 4)。実際に

観測される希土類の 4f準位間遷移による発光は、このような遷移によるものである。
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2. 2 半導体への希土類原子の添加方法

第 l章で述べたように、希土類添加半導体では、有効な発光希土類中心を高濃度で

形成することが重要な課題となっている。一般的に、固体中の発光中心の濃度を上げ

ていくと、濃度消光(ある濃度以上で発光効率の低下)が起こる。これは、発光中心

問で、エネルギー伝達を繰り返し、発光効率が低下してしまうことが主な原因であるO

従って、この現象は、発光中心聞の距離が短いほど、起こる確率は高くなる。しかし、

希土類では濃度消光は起こ りにくく、例えば希土類添加固体レーザーの場合、~

1021cm-3程度まで希土類を添加しても濃度消光は起こらない。濃度消光を決めるのは

発光中心問の距離であるから、半導体を添加母体とした時も、濃度消光が起こるのは、

この程度の濃度が目安になる。 しかし、希土類原子の半導体への固溶度は、希土類原

子が母体半導体の原子に比べ非常に大きいことなどから、低いため、このような高濃

度での希土類の添加は、希土類の析出、母体半導体の結晶性の低下などのために困難

となる O そのため、希土類を高濃度で均一に添加するために、拡散法、液相成長法、

イオン注入法、気相成長法等、様々な手法がとれまで試みられてきた。以下に、これ

らの成長方法と添加方法について、簡単に述べるO

拡散法

結晶表面に希土類を高濃度に蒸着させ、適当な温度で熱処理することで、希土類を

半導体中に拡散させて添加する方法であるO この方法では、半導体中での希土類の固

溶度、拡散係数が非常に重要となる O しかし、前述したように希土類の固溶度は低く、

例えば、 Tm(ツリウム)の GaAsへの固溶度は、共融点である 11500Cでも、 4X 1017cm-3 

である 5)。また、拡散係数も小さい。ErをGaAs、およびInPに熱拡散した報告による

と、 6000Cでの拡散係数は、 GaAsでは7.1x 10・16cm2/S、InPでは2.7x 10・14cm2/sである

の。これらのことから、拡散法では希土類の高濃度添加は難しく、また、希土類の深

さ方向の分布も不均ーとなる。拡散法により作成した、 Er添加 GaAs...Er添加 InPに

おいて、 Er3+(4f 1)からの発光が観測された報告があるものの、その発光強度は非常に

弱し¥の。
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液相成長法

半導体元素を含んだ融液に希土類原料を添加し、温度を下げて固化させる方法であ

る。特に、液相エピタキシヤル成長法(LPE )では、基板結晶の上に薄膜を成長さ

せる。この方法では、希土類の固溶度が低いことからも、均一に結晶中に添加される

希土類の量は少なく、粒状の希土類化合物が混入していることが多い 7)。これは、 一

一、融液に溶け込んだ希土類原子が、 V族元素や、酸素などの不純物と化合して、 i口

融点、のクラスターを形成するためである。また、この方法で成長させた試料では、ド

ナーゲッタリング効果が観測されているか11)。これは、希土類がドナー不純物と結合

してしまい、成長層中にドナー不純物が添加されないためである。拡散法と同様、平11

土類の高濃度添加は難しいが、成長温度を上げるなどの工夫により 、希土類化合物の

クラスターの形成をおさえて、希土類イオン濃度を上げることはできる O この方法で

成長させた試料では、 Er3+(4P1)、Yb3+(4p3)からの発光が観測されている 7)，12)， 13)。

イオン注入法

希土類イオンを電界により加速して、半導体へ打ち込む方法である。この方法では、

希土類と半導体母体の様々な組み合わせが選べる反面、イオン打ち込みにより生成さ

れる格子欠陥を、熱アニーノレを施すことで、結晶性を回復させる必要がある。また、

発光層の厚さが数百 nm程度と薄く、濃度の均一性も良くない。しかし、簡便な方法

であり、希土類発光に関する様々な報告がある。

有機金属気相エピタキシャル成長法(MOCVD)

希土類原料として有機金属を使用し、水素ガスなどにより、原料ガスを基板まで輸

送し、熱分解させて基板上に成長させる方法である。希土類金属は化学的活性度がl同

く、純度の高い原料を得ることが困難だ、ったため、近年まで利用されていなかった。

しかし、昇華法などにより高純度化された希土類有機化合物を原料として使用するこ

とにより、希土類添加 III-V族化合物半導体が作成されるようになり 14)"-'17)、現在、イ

オン注入法とともに、最も広く用いられている。MOCVD法では、拡散法や、 液相成
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長法などの熱平衡下での結晶成長よりも、人為的に制御できる結晶成長ノ ラ々メ ーター

の数が多く、熱平衡状態からずれた、準熱平衡的な結晶を成長させることができる O

このため、熱平衡下では、国溶限界以上の希土類は半導体中へ分散せずに別の相とし

て分離してしまうが、準熱平衡下では、希土類原子が成長面上で移動して相分離する

前に、局所的安定状態に固定化することができ、高濃度の希土類を半導体に添加する

ことができるO

分子線エピタキシャル成長法(MBE)

この方法も、MOCVD法と同様、準熱平衡下での結晶成長法である。 MOCVD法で

は、水素ガスなどにより、原料ガスを基板上まで輸送するが、 MBE法では、真空中

で結品成長を行う。これまで、 GaAsやAlGaAsにErを添加し、 Er3+(4f1)のPLを観測

した報告 18)，，-，20)などがあるO 特に、 Er添加GaAsでは、鋭く、単純なPLスペクトルを

得ることに成功している 19)。

2. 3 半導体中の希土類原子の発光機構

第 1章で述べたように、希土類添加半導体において、半導体母体を励起した後、 ど

のような過程を経て希土類4f殻が励起され発光緩和するのかという、発光機構に関す

る問題は非常に興味深く、重要な研究課題の 1つである O この問題に対して、 主にyb

添加 InPを対象に、盛んに研究が行われてきた 7)，叫 21)，，-，25)。その結果、半導体中希土類

4f殻の励起機構は、オージェ過程により説明されている。本節では このオージェ過

程について述べる。

図2-3-1~こ、オージェ過程について簡単に示した。 半導体母体系から希土類 4f電子

系へのエネノレギー移動は、半導体のバンドギャップ中に希土類原子が形成する電子ト

ラップ準位を介して起こると考えられている。まず、(1)半導体母体が励起され、 電

と正孔が生成される。(2)次に、伝導帯に励起された電子が、希土類が形成するトラッ

プ準位に捕獲される。この時、希土類原子が電子を束縛する機構としては、 希土類と
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オージェ過程による半導体中希土類の 4f電子励起過程図 2-3-1

、IL~常体母体を構成している原子の電子親和力の差、局所的な格子歪みによるポテンシ

ヤノレなどが考えられるお)0 (3)トラップ準位に束縛された電子と正孔が再結合し、 (4)

その再結合エネノレギーが、オージェ過程を介して希土類4f電子系を励起する。

この過程において重要な、希土類発光中心が形成するトラップ準位は、InP中の Yb

については、 DLTS( Deep level transient spectroscopy )測定、ホール効果測定から、伝導

、約 30meVに形成されるこ とがわかっているが 24)，25)、その他の希土類添加、1/帯の

導体において、希土類発光中心とバンドギャップ中のトラップ準位が明確に対応づけ

しかし、現在、InP:Ybだけではなく 、希土類添加半導体全般にられた例はまだない。
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Er3+(4f11)、Yb3+(4f13)の4f準位と、 GaAs、InPのバンドギャップ図 2-3-2
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おいて、半導体母体励起による希土類発光は、このオージェ過程により説明されてい

る27)o

半導体母体の励起により得られる、希土類からの発光は、半導体のバンドギャップ

以下のエネルギーを持ったものに限られる O 特に、オージェ過程で、は、価電子帯上端

から電子トラップ準位まで、のエネルギー以下で、あるO 図 2-3-2に、本研究で対象とし

た、1nP、 GaAsのバンドギャップと、それに対応した Er3+(4f1)、Yb3+(4f3)の基底準位

から励起準位のエネルギーを示した。バンドギャップ以下のエネルギーに対応する発

光は、 Er3+(4f1)では、 411112→ 4Ilm(1Oμm、1.24eV)、4113厄→ 411512( 1. 54μm、0.8eV)、

Yb
3+( 4f3)では、2p5厄→

2
P712(1.0μm、1.24eV)の遷移である O しかし、 Er

3+(4f1)の411山

→ 4I15dl O μm、1.24eV )の発光は、 411ω → 4113/2聞の非輯射遷移が優先的であるた

め観測されなし¥28)。実際に観測される発光は、Er添加JGaAsで 411312→ 411512( 1.54μm、

0.8 eV)、yb添加 1nPで 2p5厄→ 2P712( 1.0 μm、1.24eV )の遷移である。この際、価電

帯上端から電子トラップ準位まで、のエネルギーと、 f殻発光遷移のエネルギー差は、

ブオノンによりや各子系へ放出される 27)o
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第 3章実験手法

3. 1 電子スピン共鳴法(ESR) 

3. 1. 1 ESRの原理

半導体中の格子欠陥に関する、電子構造、微視的な幾何学的構造の研究において

電子スピン共鳴法(ESR )は有力な研究手段として、古くから用いられてきた。ESR

は、外部磁場によりゼーマン分裂した準位聞の遷移を観測する手法であり、従って、

ESRで検出できるものは、磁気モーメントを有する常磁性中心のみである O このよう

な格子欠陥としては、例えば、ドナー不純物やダングリングボンドのような不対電子

を有する欠陥、あるいは、 d電子や f電子のような不完全殻をもっ不純物中心などが

あげられる O 本節では、ESRの原理 1)について、簡単に説明する。

電子はスピン角運動量Sに起因する磁気モーメント、

μs = -gβS (3.1.1) 

を持つO ここでBはボーア磁子と呼ばれる量であり、

β=洋 (3.1.2)
Lmc 

である。また、係数g( g値)は、自由電子に対して g= 2.0023である。外部磁場H

( z方向とする)がかかると、磁気モーメントは磁場と相互作用し、これは、ゼーマ

ン効果と呼ばれ、次式で表される。

H = -J1s . H = gβSzH (3.1.3) 

従って S= 112の場合、縮退していた Sz=+ 112の準位が分裂し、そのエネルギー差 (ゼ

ーマンエネルギー)は、

~E = gβH (3.1.4) 

である O 磁場成分が外部磁場に垂直な方向を向き、このエネルギー差に相当する周波

数νの電磁波(マイクロ波)を加えたとき、磁気モーメントの変化がsillz =+ 1の準

位間(この場合、 Sz=+ 112)で遷移が起こる。これが電子スピン共鳴(ESR )であ

るO 従って、共鳴条件は、

25 



冒-

hlノニ gβH (3. l. 5 ) 

である。

(3.l.5)式を満たす条件下で、マイクロ波のエネルギーがスピン系へ吸収されるが

これは、実験的には、交流帯磁率χ(ω)の変化として検出される。具体的な検出方法

については、 5.2節で述べる O マイクロ波の磁場成分が 2H1cos( 2 n v t )である時、試

料の交流帯磁率(複素数表示)は、

x(ω) = X'(ω) + iX"(ω) (3.l.6) 

と表され、電磁波の吸収はx"(ω)に比例する。これは Blochの方程式を解くことによ

り、

x"(ω)二 1XodJoT2 ー l-(317)
1 + T~(ω-ω。 )2 + s 

と求まる。ただし、 χ。は静的常磁性帯磁率、 ωOは共鳴周波数、 sは飽和因子と呼ば

れ、

S 二 r2 H ~ T1 T2 ( 3. l. 8 ) 

である。ここで、 γは磁気回転比、

r =子(3.l.9)
である。T}は、スヒ。ン系のエネルギーが、格子系の熱エネルギーに変換されるスピン

-格子緩和時間、 T2はスピン系内の相互作用により、他のスヒ。ンのエネルギーに変換

されるスピンースピン緩和時間である。通常の実験では、 s<<1である。 ESRスペクト

ルの強度は、磁化x"(ω)H1に比例するので、 s<t: 1の条件下では H1、すなわち、マイ

クロ波ノξワーの 1/2乗に比例する。しかし、マイクロ波ノミワーの増大により、 s<t: 1が

成立しなくなると、飽和現象を示す。また、 ESR吸収されるマイクロ波ノ々ワーは、

x"(ω)を用いて、

Pa 二 4πvx"(ω)H~ ( 3. l. 10) 

で与えられる O

実際のESR測定では、マイクロ波周波数を一定に保:ち、タト磁場(H)を変化させるが、

得られる ESRスペクトルは、信号雑音比(S / N )を上げるために、 x"を磁場(H)
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d X"(H) テ

でl回微分して検出された、 である o の時、Kramers-Kroningの関係を用
dH 

d X"( H) 
から、静的常磁性帯磁率χ。が、

dH 

r x"(ω)ι2  1ηdX"(H) 
Xo = x'(O) = = J 一一~dωT 一 ~II 一一一一 (dH)2 (3.1. 11) 
πJωπω。υdH

で表されるO 従って、 ESRスペクトルを磁場で2回積分した強度から、静的常磁性帯

磁率χ。が求まる O 以後、本論文では、この 2回積分した強度を ESR強度と呼ぶ。ESR

観測している電子スピンと、他スピンとの間に相互作用がなく、 Curie則が成立して

いる場合、

Ng2β2S(S + 1) 
(3.1.12) 

3kT 

であ り(ただし、。H/ kT ~ 1 )、 ESR強度は不対電子数(常磁性不純物数)Nに比

例している。このため、測定試料と Nが定量されている試料(標準試料)の ESR強

度を比較するこ とにより、測定試料中の N を求めるととができる。測定試料中の N

を求める際、

(1) ESRスペクトルの強度が、マイクロ波ノぐワーの1/2乗に比例している(飽和因子 S

<< 1が成立している)領域で測定を行う。

(2) ESR強度 (χ。)が、 Curie則に従っているO

(3) ESR遷移確率が、測定試料、標準試料で共に等しい。

の3つは、非常に重要である。ただし、 (3)の条件は、通常は成立している。この、 ESR

遷移確率については、次節 3.1. 2で述べるO

3. 1.2 g値の異方性と ESR遷移確率

ESR測定より得られる重要なノぐラメーターの lつに g値がある。これはLandeのg

因子のことであるが、固体中の不対電子、あるいは常磁性不純物に対しては、 Lande

のg因子と一致しないことも多い。そのため、有効g値と呼ばれることも多い。g値

の解析により、欠陥の同定、あるいは、電子状態についての知見を得ることができる O

g値は、前節(3.1.5)式の共鳴条件、
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g=先 (3.1. 13 ) 
より、マイクロ波周波数と、共鳴磁場から求めることができる o g値は、欠陥中心の

周囲の結晶場の対称性を反映した主軸(gx，gy， gz)を持ち、 (gx，gy， gz)と磁場方向の方向

余弦を(/， m， n)とした時、 (3.1.3)式は、

H= β SzH~g~/2 + g~m2 + g~n2 gβSzH (3. 1川

と表される。従って、

g =Jg:12+g;m2+gY(3115) 

である。結晶場の対称性が高く、 g値が等方的な場合(gx = gy = gz )、 (3.1.15)式

は磁場方向に依存せず、 g値は一定である。しかし、対称性が低く、 g値に異方性が

ある場合、g値は外部磁場の方向に依存して変化する。ESR測定は、マイクロ波周波

数を固定し、磁場を変化させて行うため、異方性による g値の変化は、 (3.1.13)式よ

り、共鳴磁場の変化と して観測される。従って、

主=fg川
より、適当な(gx， gy， gz )を求めることにより、結晶場の対称性に関する知見を得るこ

とができる。

g値が等方的ではなく異方性を示す場合、常磁性不純物数Nの評価において、 ESR

遷移確率は重要である。Sz= M -1から Sz=Mへの ESR遷移確率 |μ M，M.l Iは、

|川一112二 jω2(M -1 1 S _1 M > 2 ( 3. 1. 1 7 ) 
で表わされる 2)。ここで、 S.はスピン昇降演算子、 g慨はg値(gx， gy， gz )のマイクロ波

磁場方向成分である O 等方的な g値の場合、 goscには、そのまま gを用いればよいが、

異方性が大きい場合、(gx， gy， gz)に応じて、 g仰に差が生じるため、これを考慮する必

要がある O

3. 1.3 超微細相互作用

前節まで、 電子の磁気モーメントに注目してきたが、原子核も同様に、核スピン I
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による磁気モーメントを持ち、これは(3.1.1)、(3.1.2)式と類似的に、

μr = -grβ~ 1 (3. 1. 18 ) 

ぷ二三与 (3.1.19) 
，LlνlC 

である。(3.1.2)式と(3.1.19)式を比べたとき、原子核の質量M は、電子の質亘m

より、約 3桁程度大きいため、核スピンによる磁気モーメントは電子スピンのそれよ

りはるかに小さい。電子の磁気モーメントと原子核の磁気モーメントは相互作用をす

るが、これを超微細相互作用と呼び、電子スピン Sと核スピンIの距離を rとすれば、

If 8i'rI ~/ "¥_ _ I.S 3 /_ "¥/_ ，1 
H=gsgr州ーlδ(r)1 . S --1.. 3LJ +τ(1柿 r)r ( 3. 1. 20 ) 

|¥3ノ r- r . I 

と表わされる。{}内の第 l項は r= 0、つまり原子核における電子の存在確率が Oで

ない場合において現れるもので、フェノレミ接触相互作用としづ O 原子核上で存在確率

がOでないのは S電子であるから、 一般にこの項は S電子に対してのみ Oではない。

H=O H 手 O

Iz = +1/2 

Sz = +1/2 

Iz=-1/2 

Iz二一1/2

Sz = -1/2 

Iz二 +1/2

図 3-1-1 Sz = 1/2、Iz= 1/2における電子のエネルギー準位
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しかし、ある原子における不対電子が他の原子核上で、存在確率を持つ場合には S電子

に限らない。第2、第 3項は r*Oにおける双極子相互作用である。一般的に、(3. 1. 20 ) 

式は超微細相互作用定数Aを用いて、

H = AIzS z ( 3. 1. 21 ) 

と表わされる0(3.1.3)式と(3.1. 21 )式より、磁場があるときの電子のエネルギーと

して、

H=gβSzH+AIzSz (3.1.22) 

が導かれる O つまり、ゼーマン効果によりスヒ。ン縮退が解けたエネルギー準位は、核

スピンとの相互作用により、さらに(21+ 1 )個の準位に分裂する。図3-1-1~こ、 S = 1/2、

1 = 112の系で、の電子のエネルギー準位、およびESR遷移を示す。ESR選択則により

ムSz= + 1、ム lz= 0の遷移が許容され、 2本の ESR吸収線が観測される O ここで、

Aはg値と同様に、結晶場の対称性を反映した異方性を示す場合もある。その場合、

外磁場と(Ax， Ay， Az )のなす角度により、超微細相互作用による ESRスペクトルの分

裂間隔が変化する O

3.2 ESR装置と測定法

前節 3.1では、ESRの原理について簡単に述べた。本節では、実際の測定法と、装

置の構成について述べる 3)o

前節で述べたように、 ESRは、交流帯磁率χ(ω)の形で検出される。共鳴吸収が起

こると、 (3.1.6)式のx"(ω)がマイクロ波の吸収に比例して変化し、これがマイクロ

波空洞共振器(キャビティ)の Q値を変化させるO 一方、 x'(ω)の変化はキャ ビティ

の周波数を変化させる O ここで、 Q値とは、

Q二 空洞内の電磁エネルギー
一(3. 2. 1 ) 

空洞による電磁エネルギーの損失

である。この時、自動周波数調整(AFC )により、キャビティの周波数変化にマイ

クロ波周波数を追従させて、 Q値の変化、つまり、 x"(ω)のみを検出する。また、検
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出の際には、直接検波磁場変調法が用いられている。この方法は、マイクロ波の出力

は一定のままで磁場変調をかけ、クリスタル検波後、変調波数に合わせた同調増幅器

(ロックインアンプ)により、信号雑音比(S /N )を良くする方法である。この方

法では、増幅器のバンド幅を狭めたことによる雑音の低下が、非常に効果的なため、

最も多用されている O 磁場変調には高周波('"'-' 100 kHZ )を用いる場合と、低周波(数

十~数百Hz)を用いる場合がある。高周波変調の方が、増幅器のバンド幅を狭く取

れるので、検出感度は良いが、スピンー格子緩和時間 T1il~長い物質では、速い変調

にスピン系が従わないため、この場合には、低周波変調が用いられる。磁場変調によ

る検出の結果、得られる ESRスペクトノレは、 x"を磁場(H)で l回微分したdx"( H ) 
dH 

になるo

~ 3-2-1 ，こ ESR装置のブロック図を示した。ガンダイオードより発生したマイクロ

波は、アイソレーターを経て、方向性結合器によりレフアレンス用マイクロ波と信号

マイクロ波に分けられる O 信号用マイクロ波は、可変抵抗器で、パワー調整され、サ

ーキュレーターにより試料キャビティへ導かれる oESR吸収が起こると、キャビティ

からのマイクロ波反射率が変化し、マジック Tと2つのクリスタノレ検波ダイオードか

ら成る、バランスドミキサーでこの変化が検波される。検波後、信号は狭帯域増幅器、

ロックイン検出器を経て記録される O

本研究では、 JEOL社製 JES-FE3AX型 ESR装置を使用した。マイクロ波周波数域

は9GHz帯(X-band)、マイクロ波空洞共振器はTE011円筒型キャビティ、磁場変調は

100 kHZの高周波磁場変調を用いた。マイクロ波周波数は、 SYSTRONDONNER社製

マイクロ波カウンタ ~6520、外部磁場は、エコ ー電子社製 NMR 磁場カウンタ ­

EFM-200Aにより正確に求めた。

試料は、高純度石英製の試料管に入れ、キャビティ内で最も Q値の良い、マイクロ

波磁場成分が最大、電場成分が最小になる、円筒軸上の中心位置に固定した。第6立

で述べる様に、異方性を示すGaAs:Erの測定では、測定ごとの角度誤差を最小限にす

るため、テアロン製スペーサーで試料を試料管内に固定した。

また、半導体中の希土類は、高温では、 ESR緩和時間との関係で、線幅が広がるた
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め、 ESRスペクトルを検出できなくなる O そのため、本研究では、試料管内に水滴が

付くのを防ぐため、試料管内をHeガスで置換し、 OXFORD社製continuousflow式ク

ライオスタット ESR900、および、温度コントローラーDTC-2を用いて、液体He温度

(4.2 K)でESR測定を行った。

光照射ESR測定における、光学系の装置、および、測定については、第6章で述べ

る。

3. 3 希土類 4f電子の電子スピン共鳴

3.3. 1 f電子の ESR

ESRは、ゼーマン効果によ り分裂した、スピンSのような磁気量子数で指定される

準位聞の遷移であるO 従って、不対電子やd電子を有する、多くの常磁性不純物に対

して、3.1節で述べたESRの原理は、そのままあてはまる O しかし、本研究で、扱った

希土類4f電子系については、例外である。これは、希土類4f電子では、巨視的な磁

気構造としては、全角運動量Jが比較的良い量子数であるものの、 ESRのような微視

的な磁気構造としては、もはやJが量子数ではなくなるためである。そのため、希土

類4f電子のESRは、原理的に複雑で、実際の報告例も少ない分野である。

半導体中希土類原子の電子スピン共鳴は、II-VI族化合物半導体に対して古くから報

告 4)~7)がある 。 また、本研究で取り扱った III-V 族、あるいは W族半導体に対しても、

いくつかの報告があるが"v¥ずれもその数は少ないか15)。本節では、 f電子系のESRの

原理 2)について述べる。

第2章で述べたように、希土類4f電子準位は、ラッセル-ソーンダース結合、スピ

ン-軌道相互作用により、全角運動量Jで指定されたJ多重項(2S+1LJ )に分裂する。こ

れらの各多重項は、結品場により、いくつかの準位に分裂し、最終的に、クラマーズ

縮退が残る O このクラマーズ、縮退は、外部磁場によりゼーマン分裂する o 4f電子の

ESRは、 このゼーマン分裂した準位聞の遷移である。従って、 4f電子の ESRにおい

て重要なのは、結晶場分裂後の電子状態である。
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4f電子の結晶場分裂は、外側の 5s、5p軌道による遮蔽のため小さく、'"'-'10・3eV程度

であり、ラッセルーソーンダース結合、スピンー軌道相互作用に比べて約 2桁以上小

さい。そのため、結晶場は摂動により取り扱われる。その結果、クラマーズ縮退した

4f電子の波動関数は IJz =+M) 、 I +M-l)、一.I士112) による線形結合で表わさ

れる。このように、結晶場分裂した 4f電子の波動関数は、磁気量子数 mzにより指定

される状態ではない。以後、簡単のために、クラーマーズ2重縮退の場合を考える o

f電子に対するゼーマン効果は、 (3.1.3)式の SzをLに変えて、

H=gβJzH (3.3.1) 

である。ただし、 g値は等方的であるとする。 2重縮退した波動関数を、 I+)、 1-)

とすると、 (3.3.1 )式により、 I +)と |一〉聞のエネルギー差は、

企E=gβH{( + IJ z 1 + ) -(-IJ z卜)} (3.3.2) 

である。(3.3.2)式のエネノレギーを持った電磁波の入射により、 1+)と1-)の2つ

の状態問で、 f電子の ESRが起こる場合を考える O この時、 smz =+1に代わる、 f

'2iT='" 〆に対する ESRの選択則として、各 IJz =+M)項の線形結合からなる f電子の波

動関数 I+)が、次の 2つの条件のうち、少なくとも 1つを満たしていなければなら

ない。

(1) I +112) が含まれる。

(2) I M) と IM+l)のような、 Jzの差がム Jz=+ 1である 2つの項を含む。

以上が、 f電子系の ESRについての、基本的な考え方であるが、実際にESRスペクト

ノレを解析するには、(3.3.2)式より、 I +)と I-)の具体的な内容が必要で、ある。し

かし、次節で述べるように、 I +)と I-)を求めることは困難であり、 f電子系の

ESRの解析においては、以下のような近似的な手法を用いる。

一般的に、 f電子系の ESRは、 f電子の波動関数 I+)の代わりに、有効スピン

否=1/2を導入し、有効スピンハミルトニアン、

H=g叫 βHSz ( 3. 3. 3 ) 

により記述される O これにより、 3.1節と同様に扱うことができ、 (3.3.2)式を、
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組 =g~ßH{(+~ド， I+~)-(-~Is+ ~)} = g<XpsH  (3.3.4 ) 
のように、置き換えることができる。 (3.3.4)式を用いることにより、通常のESRと

同様の解析を行うことができる。ただし、(3. 3. 4 )式より得られる gexpは、(3. 3.2 ) 

式における f電子に対する真の g値とは異なり、有効スピンを導入したことによる、

見かけ上の有効g値である。また、異方性のある g値の場合には、(gx， gy， gz )と磁場

方向の方向余弦を(1， m， n)として、 3.1.2節と同様に、 (3.3.2)式は、

LlE =βH~g~12 +g~m2 +g~n2 {(+IJzl+)-(-IJz卜)} (3.3.5) 

と表わされる。これに対して、 (3.3.4 )式と同様に、有効スピンさを用いれば、 (3.3

5 )式は、

Lffi =βHJg~expl2 + g~exp .m 

と置き換えられる。等方的な場合と同様、 (3.3.6)式の(gx叫， gy叫， gz切)は、 (3.3.5)

孔の(gx， gy， gz)とは異なる、見かけ上の g値である。

3. 3. 2 Er計(4f")とYb3+(4fI3)のクラマーズ縮退

前節で、 f電子の波動関数は、結晶場を摂動により取り扱うことで求まることを述

べた。しかしながら、実際に報告されている計算結果は、立方対称場において、完全

な3価のイオン状態にある希土類に対する波動関数のみであり 16)、それより対称性が

低い場合についての報告はない。これは、立方対称より対称性が低い場合、結晶場ハ

ごノレトニアンは複雑になり、立方対称場では近似により lつで、済むパラメーターの数

も多くなるため、取り扱いが容易ではないためである。また、一般的に、固体中で4f

電子は母体の影響を受けにくいが、例外的に、希土類が周囲の原子と非常に強し¥結合

をしているような場合(例えば、共有結合の影響など)、そのような母体からの影響

を f電子の状態に対して考慮する必要性もある。これらのことから、 f電子の波動関

数 I+)を用いて、 (3.3.1)式から ESRをある程度正確に解析することは、立方対称

場下の f電子を除いて、非常に困難である O そのため、本研究でも、前節で述べた、

有効スピン否を用いて解析を行った。次に、本研究で取り扱った、Er3¥4f1)とYb3+(4f3) 
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図 3-3-1 Er3+(4fll)、Yb3+(4f13)の基底多重項

の電子状態について、簡単に述べる O

第2章で述べたように、 Er3+(4pl)とYb3¥4P3)の基底多重項は、それぞれ、 4115々と 2P7々

である。これらの各多重項は、結晶場により分裂するが、その数は、結品場の対称性

により決まる。第 2章の表 2-1-3に示したように、立方対称場において、 Er3+(4f1)は5

本、Yb
3+(4f3)は3本、非立方対称場において、 Er3+(4P1)は 8本、Yb3+(4f3)は4本であ

り、非立方対称場では、クラマーズ、2重縮退のみを残した最大の分裂数になる O

図 3-3-1に、立方対称場での、 Er3+(4f1)とYb3+(4p3)の基底多重項の様子を、簡略的

に示した。Er3+(4f1)の 4115(2は、 2つの 2重縮退項(配位子場理論の表記でr6、r7) と、

3つの4直縮退項(日)に、Yb3+(4f3)の 2p7/2は、 2つの 2重縮退項(配位子場理論の

表記でr6、r7) と、 1つの4重縮退項(九)に分かれる O これらの各準位の相対的な

エネノレギ一位置、 I1慎序は、結晶場の大きさ、希土類中心の配位数 (4配位的か、 6配

位的か)などの個々の状況により異なる 16)。また、前節で述べたように、 ESRでは、

クラマーズ、縮退を外部磁場によりゼーマン分裂させ、それらの準位問の遷移を観測し

ている O 本研究の ESR測定温度 4.2Kは、エネルギーに換算すると'"'"'3.6x 10・4eVで

あり、結品場分裂('"'"' 10・3eV)に比べて、非常に小さい。従って、本研究でESR観測
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している 4f電子準位は、基底状態である。

3.3.3 ESR観測される希土類中心の濃度評価

これまでに、 f電子の波動関数 I+)を用いて、(3. 3. 1 )式から ESRを解析するこ

とは、非常に困難であり、そのため f電子の ESRでは、有効スピン否を導入すること

を述べた。その結果、実際の測定より得られる g叫は、見かけ上の g値である。これ

らのことは、 f電子系不純物の ESRにおいて、 ESR強度より不純物濃度Nを見積もる

際に、非常に大きな影響を与える。測定試料中のNを求める際、

(1) ESRスペクトノレの強度が、マイクロ波パワーに対して飽和していない領域で測定

を行う。

(2) ESR強度 (χ。)が、 Curie則に従っている O

(3) ESR遷移確率が、測定試料、標準試料で共に等しい。

の3つが特に重要で、あることを、3.1. 1節で述べたが、これらのうち、 ESR遷移確率

については、注意を要する。

ゼーマン分裂したf電子の波動関数、 1+)と1-)間の遷移確率 |μヘ-1は、(3. 1 

17 )式と同様、

|ι12二jgLcf〈-|J-|+〉2(31 17) 

で表わされる 2)0 (3. 1. 1 7 )式より、測定試料と標準試料開で、 ESR遷移確率を比較す

るためには、(gx， gy， gz )のマイクロ波磁場方向成分g附と、 < - I J_ I +)を知る必要

がある O ところが、とれまで述べてきたように、 f電子の波動関数 1+)を得るとと

は困難であり、従って、真の(gx， gy， gz )を求めることもできない。有効スピン否を

いて求まる(gx exp.， gy叫， gz叫)は、真の(gx， gy， gz )とは異なっているO つまり、 f電子

に対して、 ESR遷移確率を求めることができないため、上述の、 (3)ESR遷移確率が、

測定試料、標準試料で共に等しい、としづ条件が満たされているかどうか、確認する

ことはできない。

本研究では、第4章、第 5章で述べるように、 yb添加 YAG(Y3Als012)を標準試料と

して、 InP中でESR観測される yb濃度の評価を、 Er添加 YAG(Y3Als012)から、 GaAs
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中でESR観測される Er濃度の評価を行った。各章において述べるが、その際には、

上に述べた事情により、標準試料と測定試料中の各希土類中心に対して、 ESR遷移確

率がすべて等しいと仮定している。

3. 4 半導体中希土類 4f電子の Photolumlinescence( PL )、Photo-

luminescence excitation ( PLE )測定

本研究では、半導体中の希土類中心の ESRによる検出と解析が大きな目的であり、

前節まで、希土類4f電子の ESRについて、その原理を述べてきた。しかし、第 1立

で述べたように、希土類添加半導体の最大の魅力は、新しい発光デ、バイスの実現の可

能性であり、そのため、Photoluminescence( PL )や、 PhotoluminescenceExcitation ( PLE ) 

等の、光学的な手法を用いた研究が非常に盛んである。この観点、から、本研究では、

光学的手法を用いた実験結果との対応についても着目し、 ESR測定結果の他に、一部

PL、PLE測定も行い、これまでの報告結果についても示している。本節では、半導体

中希土類中心の、 PL、PLE測定に関して述べる。

第2章で、本研究で取り扱った、 InPとYb3+(4f3)、GaAsとEr3+(4f1)の、エネノレギー

ギャップと、 4f殻内遷移による発光エネルギーの関係を示し、実際に観測される発光

について述べた。そのような、希土類からの発光を得るには、 2つの方法がある o 1 

つは、半導体母体を励起することにより、エネルギー伝播で、希土類4f殻を励起し、発

光緩和させる方法、もう 1つは、希土類4f殻を直接励起する方法である。前者は、発

光デバイスの実現のために、必須の方法であり、第 1章で述べたような、発光効率、

強度の改善、あるいは、半導体母体から希土類へのエネルギー移動の機構に関する研

究において、対象とされる手法である。しかし、この方法では、半導体母体から希土

類へのエネルギー移動が効率よく起こり、かつ、発光遷移が高い確率で起こるような、

高効率で発光を示す希土類中心に関する情報しか得られない。一方、後者の方法では、

4f殻を直接励起するため、そのような有効な発光中心以外でも、発光緩和が観測でき

る可能性が高い。つまり、半導体中に形成された、様々な希土類中心に関する情報を
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得二ることがで、きるO

半導体中に、複数種類の希土類中心が形成された場合、それらの各希土類中心は、

周囲の結晶場がそれぞれ異なっている。例として、 2種類の Er3+(4P1)中心(center 1、

center II )が存在する場合を、簡単に図 3-4-1に示した。ただし、 center1、centerII 

で、結晶場分裂による準位の数は、共に等しいと仮定した。図 3-4-1の場合、基底多

重項、励起多重項ともに 5本ずつ分裂しているため、発光スペクトル、励起スペクト

ノレ、共に 5本のスペクトルが観測されるが、 center1、centerIIでJ多重項の結晶場分

裂のエネノレギ一間隔は異なるため、それぞれのスペクトルのエネノレギ一間隔、エネル

ギ一位置は異なり、それぞれ個別の Er3+(4r1)中心で、あることが同定できる。ただし、

いずれの Er中心も、それらのスペクトルは"'-'0.8eV ( 1.5μm)付近に観測される。こ

れは、発光波長が母体に依存しないという、希土類4f殻の特徴でもある。
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発光スペクトルは、 center1、centerIIのf殻を、それぞれ個別の波長 (励起 1、γ)

で励起する ことにより、 center1、centerIIからの PLスペクトルがそれぞれ得られるO

また、励起スペクトノレについては、励起波長を可変することにより、励起 1"-' 5、およ

び、励起l'"-' 5'の波長において、 center1、centerIIがそれぞれ励起され、 PLが観測さ

れる。このPLを、遷移①、②、①¥②'が含まれる低エネルギー域に対して観測すれ

ば、励起光に影響されずに、 center1、centerIIが混合した励起スペクトル(non-site-

selective PLE )が得られる。一方center1、centerIIに対して、個別の励起スベクトル

( site-selective PLE )得るためには、遷移①、②、①¥②'では強度が弱すぎるため、励

起波長を可変しながら、 center1については遷移④、 centerIIについては遷移④'のみを

観測することにより、励起 1"-' 5、および¥励起1'''-'デの波長において励起スペクトル

を得ることができるO ただし、励起波長 5、および、:5'では、励起光が遷移④、④1こ

一致してしまいPL観測が困難であるため、遷移③、または③'を観測する。

本研究では、PL、PLE共に、2K、または、4.2Kの低温で、77Kに冷却されたGedetector 

により検出している。母体励起による PL測定では、励起光源として、波長 632.8nm 

のHe-Neレーザーを用いた。また、 f殻直接励起(PLE )には、波長可変の mu1ti-mode

tunable cw NaCl(OH) color centerレーザーを用いた。
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第 4章 InP中Ybの4f電子状態

4. 1 はじめに

希土類添加半導体において、半導体母体を励起した後、どのような過程を経て希土

類4f殻が励起され発光緩和するかという、発光機構に関する問題は、主に yb添加InP

を対象に、盛んに研究が行われてきた 1)----11)。これは、 InP:Ybでは、特定の 1種類の

Yb3+(4f3)中心からの発光スペクトノレが得られ、それが結品の成長方法に依存しないと

いう、希土類添加半導体としては例外的な特徴を持ち、発光に関する研究に適してい

るためである。その結果、母体半導体から希土類4f電-子系へのエネルギー移動による

4f電子の励起過程は、第2章で述べた、オージェ過程により説明されている。

オージェ過程が起こる場合には、半導体母体のバンドギャップ中に、希土類不純物

による電子(または、正孔) トラップ準位が形成されていることが必要である o Yb

添加 InPでは、伝導帯の下、約 30meVに、発光Yb3¥4f3)中心に関連した電子トラッ

プ準位が形成されていることが、 DLTS( Deep level transient spectroscopy )、ホーノレ効果

測定からわかっているの， 8)。この電子トラップ準位に電子が捕獲され、正孔と再結合

することにより、母体の励起を通して、半導体母体系から希土類4f電子系へのエネノレ

ギー移動が起こる。希土類原子が電子を束縛する機構としては、希土類と半導体母体

を構成している原子の電子親和力の差、局所的な格子歪みによるポテンシヤノレなどが

考えられている問。この時、 トラップ準位に捕獲された電子が、 4f殻に収容されて

Yb2+(4f4)になるのか、あるいは 4f殻の外側に束縛されてYb3+(4f3)のままで存在する

のか、という問題は、希土類の発光機構とも関連しており、非常に重要である O なお、

ここで使用したYb2¥4f4)の表記は、トラップ準位に捕獲された電子が f殻に収容さた

ため、 f殻の電子数が 1個増えて、 14個の電子が収容された状態、とし、う意味である。

本章では慣例に従い、このような状態に対してYb2+(4f~4) という表記を以後使用する O

トラップ準位に捕獲された電子が、 4f殻に収容されるのか、どうか、としづ問題に

対しては、 ESR測定による解明が望まれていた。これは、 InP中で ybが、Yb2+(4f4)
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で存在していれば、 4f殻は閉殻であるため、原理的に ESRで観測することができな

いが、Yb3+(4r3)で存在するなら、第3章で述べたようなESR選択則等の問題があるも

のの、基本的にESRで観測できる可能性が高いためであるO このような観点、から、 B

Lambertらにより、 4.2KでのESR測定 8)，13)が行われ、 yb濃度よりも高いキャリア濃

度を持つ n型試料においても、Yb3+(4r3)からのESRスペクトノレが観測された。そのよ

うな試料では、 4.2Kの低温において、全ての ybがキャリアを約30meVのトラップ

準位に捕獲した状態、にあると予想されるが、Yb3+(4r3)からのESRスペクトルが観測さ

れたため、トラップ準位に電子が捕獲されていても、 Yb3+(4r3)の状態で存在すると結

論され、Yb2+(4r4)の存在は否定された。以来、これまで、オージェ過程のモデ、ルにお

いて、希土類が形成したトラップ準位に電子が捕獲されても、それが f殻に収容され

ることはなく、その外側に束縛された状態、にあると考えられてきた。

しかしながら、 B.LambertらがESR測定を行ったのは、融液から成長させたn型試

料である。第2章で述べたように、融液成長では、添加した希土類が析出してしまう

可能性が高い。また、キャリアを供給する不純物は、:silicacrucibleから混入したもの

であり、 yb とキャリアの濃度分布の均一性に疑問が残る。そこで本研究では、非常

に均一性の良い試料が得られる、 MOCVD法により成長させた yb添加n型InP、およ

び p型InPのESR測定を行い、Yb3¥4r3)からのESRスペクトルとキャリア濃度との

相関について詳細に検討した。その結果、 InP中の ybは、Yb3¥4r3)だけでなく、トラ

ップ準位に捕獲された電子が f殻に収容されて、Yb2+(4jf~4)の状態でも存在することを、

新たに見出した川。

4. 2 試料の成長条件

yb添加 InP試料はMOCVD法により、 Fe添加半絶縁性 InP基板の (100)面上に成

長させた。 In原料はトリエチル-インジウム (TEln)、P原料にはホスフィン (PH3) 、

yb原料はトリーシクロペンタデイエニル-イッテルビウム (Yb(CSHS)3)を用いた。

MOCVD成長させた InP:Ybは、意図的にキャリア不純物を添加しない場合、 n型を示
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表 4-2-1 Yb添加 InP試料の特性

試料 Yb濃度 Se又は Zn 伝導型 キャリア濃度 膜厚 成長温度
濃度 300 K 

( x 1 017 cm -3 ) ( x 1017 cm -3) ( x 1 017 cm -3 ) (μm) ( Oc ) 

#1 4.0 Zn"'6 p 5.6 0.7 640 

#2 6.0 Znく4 p 1.8 1.5 640 

#3 19.0 No n 0.09 1.8 560 

#4 4.5 No n 0，.16 1.0 600 

#5 10.0 No n 0.19 2.0 640 

#6 2.8 Se = 2.1 n 1..6 4.6 600 

#7 No Se = 9.0 n 6.7 4.0 600 

すが、高キャリア濃度のn型試料を得るためには Seを、 p型試料を得るためには Zn

を添加した。試料中の yb、Se、Znの濃度分布は2次イオン質量分析 (SIMS)により

得た。表4に各試料のyb、Se、Zn、キャリア濃度、成長温度を示した。

4.3 InP中Ybの電子スピン共鳴

~ 4-3-1 ( a )、(b )に、 InP中Yb3+(4r3)からの ESRスペクトルを示した。(a )はZn

添加 p型試料(#1)、 (b)はSe添加 n型試料(岸6)である。図4ふ l(a)に示したよ うに、

中央に、核スピンI= 0 ( 168Yb:存在比0.135%、 170Yb:3.1 %、 172Yb:21.9 %、 174Yb:31.6 %、

176Yb: 12.6 % )からの非常に強度の強いスベクトノレと、超微細相互作用により、 I= 1/2 

( 171Yb: 14.4 % )から 2本、 I= 5/2 ( 173Yb: 16.2 % )から6本のスペクトノレが観測される。

とれらの超微相互作用による信号は、図 4-3-1(b )のように、 n型試料では強度が非常

に弱いため観測できなかった。後で述べる g値と同様に、超微細相互作用も等方的で

あり、 得られた超微細相互作用定数Aは、 I= 1/2に対して Al12'"'"'3.6x 10・5eV、I= 5/2 

に対してA512'"'"'8.7x 10・6eVである O また、ESR線幅は、 4.8+0.1Gであり、 全ての試

料において、 変化はなかった。また、超微細相互作用における高次の項の影響などか

ら、超微細構造の中心はI=Oからずれている。

得られたg値は等方的で、 p型(a)、n型 (b)し¥ずれにおいても、g= 3.293士0.001
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であり、試料の伝導型によらず一致する。また、この値は、すでに報告されている InP

中Yb3+(4p3)のESRのg= 3.29問、 g= 3.291 +0.00115)、および、ゼーマン分光の g=3.0 

+0.19
1
)とほぼ一致している。従って、本研究で観測されたYb3¥4P3)中心(図 4-3-1( a)、

( b ))は、過去に報告されたYb3+(4p3)中心と同ーのものである。ゼーマン分光 1)など

この Yb3¥4P3)中心は、波長""'-'1.0μmに発光を示す発光中心であり、 Inの結果より、

めた孤立Yb3¥4P3)中心であると考えられている。図 4-3-1( a)、(b)に示置換位置を

立方対称場にあることがわかり、 In置換位置した ESRスペク トルも等方的であり、

を占めていることに一致している。

図4ふ 1( a )、 (b)より、Yb3+(4p3)からのESR強度が、 p型試料に比べて、 n型試料

この伝導型による ESR強度の違いについては、で著しく減少していることがわかる O

次節で述べるO

図4-3-2には、Yb3+(4p3)のESRスペクトル強度の、マイクロ波ノミワーに対する飽和

特性を示した。グラフは、両対数でプロットしであるので、第 3章で述べたように、

強度がマイクロ波ノ々ワーの 112乗に比例している領域では、グラフの傾きは 112とな

るO グラフに、傾き 112の破線 (一.)を示した。マイクロ波ノミワーが""'-'lmW以上で、

1 0 1 
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スベクトル強度が飽和することがわかる。このような飽和特性から、 InP:Ybの ESR

測定は、 O.8mWの飽和していない領域のマイクロ波ノ々ワーで、行った。

図4-3-3に、 ESR強度の温度依存性を示した。グラフは、 ESR強度と 1fTの両対数

プロットであるから、第 3章で述べたようにESR強度がキュリ一則に従っている場合、

グラフの傾きは 1となる O グラフに、傾き lの破線(…・)を示した。ESR強度は、ほ

ぼ 1fTに比例しており、キュリ一則に従っている。

図 4-3-4 には、 ESR 線幅の温度依存性を示した。 ~7 K程度から、温度上昇による

ESR緩和時間の減少により、線幅が急激に増加し、それ以上の温度で、は、 ESRスペ

クトノレが観測で、きなくなる O

4. 4 電子トラップ準位と Ybの4f電子状態

4.4. 1 ESR強度のキャリア濃度依存性

図4-4司 1は、各試料におけるYb3+(4r3)からのESR相対強度を、エピタキシヤル層中

のyb原子数により規格化したものを、キャリア濃度に対してプロットした図であるO

エピタキシャル層中の yb原子数は、 SIMSより得た、 yb濃度、膜厚、および、試料

の面積から、 (Yb濃度) x (エピタキシヤル層の体積)により求めた0 ・は p型試

料、 0、口は n型試料であり、この内、 OはSe添加試料である。 n型試料では、キャ

リア濃度の増加とともに、 ESR強度が減少しており、特に高キャリア濃度を持つ Se

添加試料 (0)では、 p型(・)に比べて 2桁も減少していることがわかる。このよ

うな、伝導型によるYb3+(4r3)からの ESR強度の違いの原因について、次の2つの可

能性があげられる O

(1) トラップ準位に捕獲された電子が 4f殻に収容されるため、 n型試料中の ybは、

Yb3+(4r3)ではなくYb2+(4f4)の状態にあり、ESRで観測されない。従って、Yb3+(4r3) 

からのESR強度が減少する。

(2) n型試料では、 ybとSe(ドナー不純物)が複合体化し、 ESR観測される g= 3.293 

の孤立Yb3+(4r3)中心(発光中心)が減少している。

49 



103 

• : Zn添加 p型試料

o : Se添加 n型試料
口 :n型試料

口口
口

。
101 

1018 

Carrier concentration (cm-3) 

1 (J 17 1016 
民
Jv

d
l
E
-o
o
 

nuqt 

A
E

，
 

(ω
主

C

コ
ム
」
m
w
)

と一

ω
c
ω
v
c
一
庄
の
凶

ω
〉一戸町一

ω
広

可~

102 

ESR強度のキャリア濃度依存性

50 

図4-4-1



"，....---

これらの 2つの可能性のうち、もし、 (2)に述べた、 ybとSeの複合体化が起こって

いるならば、そのような yb中心は、 g= 3.293の孤立 "ib3¥4r3)中心とは異なるもので

あるO 従って、伝導帯の下、約 30meVのトラップ準位は、 g= 3.293の孤立Yb3+(4r3)

中心(発光中心)が形成するものであるから、Thとおの複合体化により、トラップ

準位も滅少していることが予想される。また、 Seと複合体化している yb中心からは、

従来の発光Yb3+(4r3)中心とは異なる PLスペクトルが得られる可能性もある。これら

のことを調べるため、ホール効果測定により、 p型試料と n型試料中に形成されてい

るトラップ準位の濃度を、また、 p型試料と n型試料のPLスペクトルを測定した。

4. 4. 2 ホール効果測定、 PL測定

内14-4-2(a)、(b)に、 Se添加 n型試料(#6 )と、 Zn添加 p型試料(#2 )に対する、

Th
3
¥4r
3
)のPLスペクトルを、それぞれ示した。測定温度は5Kであり、 632.8nmの

He-Neレーザーにより、 InP母体を励起している。第2章で、述べたように、 2ps厄→ 2P7厄

( 1.0 μm、1.24eV)の遷移が観測される O 図4-4-2~こ示した PL スペクトルは、これま

で報告 1)----4)，7)されている InP中Yb3+(4r3)のPLスペクトルと全く同一である O また、

図 4-4-2(a)、(b)は、その微細構造まで全く同じであり、 n型試料と p型試料において

異なる発光中心は形成されていないことがわかる O 従って、Thと Se(ドナー不純物)

が複合体化したTh3+(4r3)中心の存在は、 PL測定からは確認できない。

また、 Se(ドナー不純物)と複合体化したTh3¥4r3)中心が存在していれば、 PLだ

けでなく、 ESRにおいても、そのようなTh3+(4r3)中心からの ESRスペクトルが、新

たに得られることが予想される O しかし、 4.3節で述べたように、本研究において観

測された ESRスペクトルは、 n型、 p型によらず、従来の報告どおり、図 4-3-1~こ示

した 1種類のスペクトルのみである。従って、 ESR測定からも、 Se(ドナー不純物)

と複合体化したTh3+(4r3)中心の存在は確認できない。

ただし、 Se(ドナー不純物)と複合体化したTh3+(4fB)中心が、 PL、ESR測定から

観測されないことは、効率よく発光しない場合や、あるいは、 ESR選択則を満たさな

い場合にも起こりえる。そこで、Thと Seの複合ついて、より詳しく調べるために、

ホール測定より求めたキャリア濃度の温度変化から、発光中心である孤立Th3¥4r3)
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が形成する電子トラップ濃度の見積もりを行った。以下に、その結果について述べる。

図4-4-3~こ、ホーノレ測定より得られた、 yb と Se を添加した n 型試料( #6 )と、 yb

は添加せず、 Seのみ添加した n型試料(#7)の、キャリア濃度の温度依存性を示した。

図4-4-3中の A (曲線)は、 P.S. Whitneyらの結果 6)である。 InP中の発光Yb3+(4r3)中

心は、伝導帯の底から下'"'-'30meVに電子トラップ準位を形成する。このトラップ準位

に捕獲された電子は、 '"'-'77K付近から伝導帯へ励起され始めるため、 yb添加n型InP

のキャリア濃度は図 4-4-3中の Aの様な温度依存性を;示すo '"'-'77K付近から 300Kに

かけてのキャリア濃度の増加量が、トラップ準位を形成した発光Yb3¥4r3)中心の濃度

に相当し、これは試料中に添加された全 yb濃度の約 114であることが報告されてい

る 6)。 従って、もし Se と yb の複合体化により、発光~(b3+(4r3)中心が減少していれば、

'"'-'30 meVのトラップ準位も、同じく減少しているはずである O

図4-4-3において、試料#7(Ybなし)のキャリア濃度は、温度に対して若干の変化

が見られるものの、その変化は、後述するように非常に小さい。一方、試料#6のキャ

リア濃度は、 トラップ準位の存在により、 Aと同じ様なふるまいを示し、 '"'-'77K付近

からのキャリアの増加量は'"'-'0.5x 1017 cm・3である。これは、試料断の全 yb濃度 (2.8

X 1017 cm-3)の約 114程度に相当する。従って、ybと共に Seを添加したn型試料(#6 ) 

においても、発光Yb3+(4r3)中心は、 Seに影響されることなく、全 yb濃度の約 114程

度存在している。このことから、試料#6における、発光Yb3+(4r3)中心からのESR強

度の著しい減少に対して、 ybとSeの複合体化による影響は考えにくく、トラップに

捕獲された電子が f殻に収容され、Yb2+(4r4)の状態になるためと考えられる O また、

ybとSeの添加濃度が'"'-'1017 cm・3と低いことからも複合体の形成の可能性は小さいこ

とが推察される。

図4-4-3の試料#7(Ybなし)のキャリア濃度には、若干の変化が見られる O 試料岸7

は、非常に高いキャリア濃度([ n ] = 6.7 x 1017 cm-3 )を持つため金属的であり、このよ

うな高キャリア濃度領域では、ホール係数に若干の温度依存性がある。しかしながら、

図4-4-3において、ホーノレ係数からキャリア濃度を求める際、単純に、 Ru = 
rt e[n] 

としているために、このホーノレ係数の変化が、キャリア濃度の温度依存性に現われて
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いると考えられる。試料#7において、この変化は、全キャリア濃度に対して約 8%で

あり、とれは測定誤差程度である O

一方、 n型試料とは異なり、キャリアの影響を受けない、 p型試料では、全 ybの約

1/4程度の濃度のYb3+(4p3)中心が、 ESR観測されているはずである。そこで、 yb添加

YAG( Y3Al5U12)を標準試料として、 ESR観測されているInP中のYb3+C4P3)中心の濃度

の見積もりを行った。この際、第3章で述べたように、 YAG、および、InP中の全て

のYb3+(4p3)中心に対して、 ESR遷移確率は等しい、と仮定した。さらに、 2番目の仮

定として、 YAG中のほぼ全ての ybが、 ESRで観測されるとしている O 測定には、

yb濃度の異なる 2種類のYAG試料([yb ] = 7.4 X 1017 cm・3、[yb ] = 7.0 X 1018 cm-3) 

を用いた。2種類のYAG試料のESR強度は、 yb濃度にほぼ1次で比例しており、こ

のことから、 2番目の仮定については、ほぼ成立していると考えられるO 以上の仮定

の下で見積もりを行った結果、 p型試料でESR観測されるYb3+(4p3)濃度は、全ybに

対して、約 20'"'""'25%程度であることがわかった。これは、全yb濃度の約1/4程度に

相当する。従って、キャリアの影響を受けない、 p型試料では、全ybの約1/4程度の

濃度の発光Yb3+(4p3)中心が、 ESR観測されている o ESR観測されない、残りの約3/4

程度の ybについては、 2つの可能性がある。 1つは、特定の構造を持つYb3+(4p3)中

心を形成してはいるが、その 4f電子の波動関数がESFl選択則を満たしていないか、

ESR測定範囲外である可能性である。ただし、 PL測定においても、 1種類の発光

Yb3+(4p3)中心しか観測できないことから、この可能性は低いと考えられる。もう lつ

の可能性としては、 ybの析出物の形成などにより、明確な構造を持たないYb3+C4p3)

であることが考えられる O この場合には、 ESR、PL測定のいずれにおいても、そのよ

うなYb3+(4p3)からは、特定のスペクトルを得ることはできないと考えられる。

以上に述べた、 PL測定、 ESR測定、ホール効果測定の結果から、 n型試料で ESR

強度が減少する理由として、 ybとSe(ドナー不純物)の複合体化は考えにくく、 ト

ラップ準位に捕獲された電子が ybの4f殻に収容され、Yb2+C4P4)になるためと考えら

れる O 試料岸6では、添加した ybよりも高い濃度のドナーが存在するにもかかわらず

弱い ESR信号が観測されている O との原因は、表面のキャリアの空乏層中に存在す

る、 一部の ybによるものと推察される。
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InP中では、Yb
3¥4P3)の4f殻にトラップ準位に捕獲された電子が収容され、Yb2¥4P4)

になることから、 ybの4f殻と InP母体の相互作用が比較的強いことが予想される O

このことは、多種の希土類添加半導体の中で、 yb添加 InPのみが、 4f殻の内殻発光

にフォノンサイドバンドを示す附， 17)ことや、理論計算 18)により、母体半導体と 4f電

子系の聞のエネルギー移動の確率をいくつかの希土類添加半導体で比較すると、 yb

添加 InPでその値が非常に大きいこと、などの報告とも一致する。

4. 5 まとめ

従来、 InP中の ybが取り得る状態としては、 Yb3+(4e3)のみであり、Yb2+(4r4)の状態

は存在しないとされていた。これに対して、不純物の制御性に優れたMOCVD成長に

よる yb添加 InPの ESR測定を行った結果、InP中 ybの4f電子状態について、新た

な知見を得ることができた。以下に、本章で得られた結果について、まとめる。

(1) p型試料に比べて、 n型試料では、Yb3+(4r3)中心からの ESR強度が著しく減少す

ることを見出した。

(2)その原因として、トラップに捕獲された電子が4f殻に収容され、Yb2+(4r4)の状態

になるため、と考えられる。

(3) Yb
2
¥ 4p4)状態が存在しなし¥P型試料において、 ESR.観測される発光Yb3¥4r3)中心

の濃度は、全 ybの約 20'"'"'25%程度である。この値は、ホーノレ効果測定より報告

されていた値に、ほぼ一致している O

56 



~ 

参考文献

1) G. Aszodi， 1. Weber， Ch. Uihlein， L. Pu-lin， H. Ennen， U. Kaufmann， J. Schneider， and 1. 

Windscheif， Phys. Rev. B31， 7767 (1985) 

2) W. Korber， J. Weber， A. Hangleiter， K. W. Benz， H. Ennen， and H. D. Muller， 1. Cryst. 

Growth 79，741 (1986) 

3) H. Nakagome， K. Takahei， and Y. Honma， 1. Cryst. Growth 85，345 (1987). 

4) W. Korber， and A. Hangleiter， App1. Phys. Lett. 52， 114 (1988). 

5) P. B. Klein， Solid State Commun. 65， 1097 (1988) 

6) P. S. Whitney， K. Uwai， H. NakagomeョandK. Takahei， App1. Phys. Lett. 53， 2074 (1988). 

7) K. Takahei， A. Taguchi， H. Nakagome， K. Uwai， and P. S. ¥¥市itney，1. App1. Phys. 66， 

4941 (1989) 

8) B. Lambert， A. Le Corre， Y. Toudic， C. Lhomer， G. Grandpierre， and M. Gauneau， 1. Phys. 

Condens. Matter 2， 479 (1990) 

9) G. Bohnert， 1. Weber， F. Scholz， and A. Hangleiter， App1. Phys. Lett. 63， 382 (1993). 

10) A. Taguchi， K. Takahei， and Y. Horikoshi， 1. App1. Phys. 76，7288 (1994). 

11) 1. Tsimperidis， T. Gregorkiewicz， C. A. 1. Ammerlaan， M. Godlewski， F. Scholz， and B. 

Lambert，1. Appl. Phys. 77，1523 (1995) 

12) A. Taguchi， K. Takahei， and 1. Nakata， Mater. Res. Soc. Symp. Proc. 301， 139 (1993) 

13) B. Lambert， Y. Toudic， G. Grandpierre， A. Rupert， and A. Le Corre， Electron. lett. 24， 

1446 (1988) 

14) T. Ishiyama， K. Murakami， K. Takahei， and A. Taguchi， 1. App1. Phys. 82，4457 (1997) 

15) V. F. Masterov， V. V. Romanov， and K. F. Shtel'makh， Sov. Phys. Solid State 25， 824 

(1983) 

16) L. K. Ermakov， V. A. Kasatkin， and L. P. Pasechnik， Opt. Spect. (USSR) 57，6 (1984) 

17) K. Uwai， H. Nakagome， and K. Takahei， Proc. Int. S)ノmp.G，ι4s and Re!ated Compounds 

Las Vegas， Nevada， 1986， Inst. Phys. Conf. Ser. No. 83， p 87. 

18) A. Taguchi， and K. Takahei， 1. Appl. Phys. 79，4330 (1996). 

57 



.，......-一

第 5章 酸素共添加 GaAs:Erにおける Er-O複合体の電子スピン

共鳴

5. 1 はじめに

第2章で述べたように、 Er3+(4f 1)の第 1励起多重項 411312から基底多重項 4I1512への遷

移波長は、約 1.5μm帯に位置する O これは、石英系光ファイバーの最低損失域に相

当するため、光通信用デ、バイスへの応用の可能性から、 Er添加半導体が注目されてい

る 1)，2)。特に、Er添加GaAsは盛んに研究されており、これまでに、電流注入による

Er内殻発光も観測されている 3)，4)。また、 室温でも希土類 4f内殻発光が観測される、

数少ない系の 1つである 4)。

このように、 Er添加 GaAsは希土類添加半導体の中でも優れた発光特性が観測され

ているが、発光効率は~ lO・5 程度であ り、依然として低い 4)。 また、その発光スペク

トノレは、他の希土類添加半導体と同様、様々な配置をとる複数種類の Er中心からの

スペクトルが混ざ り合った、ブロー ドで複雑なものであり、試料の作製方法に強く依

存している。例えば、最もよく用いられているイオン注入法では、結晶性回復のため

のアニール条件により、 Erの発光スペクトルは大きく変化する 5)，6)。また、 MOCVD

法 7)、恥ffiE法 8)でも、その発光スペクトルは成長条件に強く依存する。これらのこと

は、GaAs中に形成される Er中心が様々な配置をとり、明確な構造を持った特定の Er

中心が形成されにくいことを示唆している O このことは、 実用化への問題点となって

いるだけではなく 、GaAs中でのErの状態、配置などに関する理解への妨げとなって

いる O

これに対して、 GaAs中の様々なEr中心から個別の信号が検出できることが予想さ

れる電子スピン共鳴法 (ESR) は、非常に有力な手段であると考えられていた。しか

しながら、ESRにより、様々なEr中心が同一一試料において観測された例はこれまで

なく 、融液成長法 9)、イオン注入法 6)により作成した試料において、添加したErのう

ち、ごく 一部が形成している 1種類の Er中心からの ESRの報告があるにすぎ〉なかっ

。
た
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図 5-1-1 GaAs:Er， 0からの PLスペクトル 11l

( a )酸素共添加なし、(b )酸素共添加あり

一方、 1993年に、MOCVD法による酸素共添加GaAs:Erにおいて、主に 1種類の発

光中心からなる発光スペクトルが得られ、発光強度が著しく増大することが、 NTT基

礎研究所の高幣氏らのグループにより報告され 10)、酸素共添加の効果が非常に注目さ

れるようになった。図 5ート1，こ、酸素共添加GaAs:ErのPhotoluminescence( PL )スペク

トノレを示した 11)。酸素共添加した試料では、主に 1種類の発光中心からなる発光スベ

クトルが得られ、発光強度が著しく増大していることがわかる O これは、両者で Er

の原子配置が全く異なり、酸素共添加により、特定の構造を持った有効な Er発光中

心が多数形成されていることを示している。このように、酸素が Erの配置に与える

影響は、 Erの状態、配置に関する理解という観点、からも、非常に興味深い。

本章では、このような優れた光学特性を示す、酸素共添加GaAs:Er中の Erの状態

を、低温での ESR測定により調べた結果について述べる O
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5. 2 試料の成長条件

Er添加GaAsは、MOCVD法により半絶縁性GaAs基板(100)面上に、成長温度 5000C

で成長させた。Ga原料はトリエチルーガリウム (TEGa)、As原料はアルシン (AsH3)、

Er原料はイソプロピルートリエチルーシクロペンタディエニルーエルビウム(トPr-

Cp3Er)を用いた。酸素共添加は、成長雰囲気中に壬1ppmの酸素ガス (02) を加える

ことにより行った。また、各試料の膜厚は約 2μmで、ある。試料中のEr、酸素の濃度

分布はSIMSより得た。表 5-2-1，こ、各試料における Er、酸素濃度を示した。 MOCVD

法では、意図的に酸素を添加しなくても、有機原料を使用するため原料ガスから酸素

の混入が起こる。しかし、その量は酸素共添加した場合に比べると少ない。

が10~#13 の試料については、成長温度、成長方向が他の試料と異なっている o #10 

と#11については、成長温度が、それぞれ450
0
C、600
0
Cである O また、 #12と#13は、

成長方向を<100 >方向からく 111>方向へ~40 ずらしている O

Hall 効果測定の結果、 これ らの試料はいずれも n 型であり、キャリア濃度は 1015~

表5-2-1 Er添加 GaAs試料の特性

試料 酸素 Er濃度 酸素濃度 成長温度 成長方向

共添加 ( x 1017 cm -3 ) (x 1017 cm-3) ( Oc ) 
一

#1 なし 2.5 2.5 500 く100>

#2 なし 15 8.5 500 11 

#3 あり 1.8 500 11 

#4 あり 2.5 7.0 500 11 

#5 あり 4.2 500 11 

#6 あり 10 500 11 

#7 あり 14 45 500 11 

#8 あり 20 40 500 11 

#9 あり 60 130 500 11 

#10 あり 1.5 7.0 450 11 

#11 あり 2.0 6.5 600 11 

#12 あり 7.5 500 4
0 
off toく111>A 

#13 あり 7.0 500 4
0 
off toく111> B 
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10
16 
cm-
3程度である O キャリア濃度と Er濃度との相関はないことから、 Erがキャリア

に寄与していることはないと考えられる。これに対じて、同じMOCVD成長による Er

を添加しないGaAsの場合(キャリア濃度[n ] = 1 x 1015 cmへ移動度μ=5 X 104 cm2/ 

V-s程度)と比較すると、 Erを添加した GaAs:Erでは移動度が l桁程度小さくなって

おり、 Er添加に伴い、格子欠陥による不純物準位が多くなっていると考えられる。

また、 DLTS測定の結果、 Erのみを添加して酸素は共添加しない場合(GaAs:Er )、

伝導帯の下端から 0.3~0.6 eV程度に非常に多くの準位が観測される。しかしこれら

の準位は、試料により様々であるととから、解析が困難であり、 Er以外の不純物など

がつくる格子欠陥によるものであると予想される O さらに、酸素共添加した場合

(GaAs:Er， 0)のDLTS測定では、ショットキー特性が悪く、リーク電流が大きいため、

明確な DLTS信号が観測されていなし 10

5. 3 酸素共添加 GaAs:Erの電子スピン共鳴

5. 3. 1 孤立 Er中心の ESRスペクトル

GaAs中Er3+(4f1)のESRは、融液成長による試料 9)、イオン注入による試料 6)におい

て、 g~5 . 9 に等方的な ESR スペクトルが報告されている。本研究においても、酸素

共添加をしていない試料、酸素共添加を行った試料の両方から、この ESRスペクト

ルが観測された。しかし、酸素共添加した試料からは、この ESRスペクトルに加え

て新たに 4種類の ESRスペクトルが検出された。これらのうち、まず、酸素共添加の

有無に関わらず検出された ESRスペクトルを、図 5ふ 1，こ示す。(a )は酸素共添加し

た試料(桝)、(b )は酸素共添加しない試料(#1 )からのスペクトルであり、測

定は4.2K、マイクロ波ノ々ワー0.8mW、周波数9.05GHzで、行った。得られた g値は(a)、

( b )ともに g= 5.95であり、同ーのEr3+(4f1)中心からのものであるO 先に述べた、過

去に報告されているGaAs中Er3+(4fl)のg値は、融液成長による試料でg= 5.9219)、イ

オン注入による試料でg= 5.9476)であるO これらと、本研究で得られた g値はほぼ一

致しており、この Er3+(4f1)中心は、イオン注入法、融液成長法、 MOCVD法で作成
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された試料の、いずれにおいても形成されていることがわかる。

第2章で述べたように、理論計算により、 Er3+(4f1)の基底多重項J= 15/2は、立方

対称場において、 2つの 2重縮退項口、 r7と、 3つの 4重縮退項九の計 5つの準位か

らなる 12)。これらのうち、了7の波動関数から予想、される g値は、 g(了7)= 6.0であり、

実験結果に非常に近い値を持つO このことから、この Er3¥4f1)中心の基底状態は、 2

重縮退項了7であると予想されるO

また、 5.4節で詳しく述べるが、 YAG ( Y3Al5U12 )中 Er3¥4f1)のESR強度から見積

もった、この g= 5.95のEr3+(4fl)中心の濃度は、添加した全Er濃度の 0.1%未満であ

る。この値は、融液成長による試料で 0.001%未満 9)、イオン注入による試料で 0.1% 

未満 6)であり、いずれの成長法においても、この Er3+(4fl)中心は GaAs母体中で形成

れにくいととがわかる。

、、~ 5ふ lに示したESRスペクトルは、過去の報告と同様 6)，9)、タト磁場と試料の結品

軸がなす角度に依存しない等方的なスペクトルである。従って、この Er3¥4f1)中心は、

斗方対称場にある と 予想される O 理論計算によると、 ~GaAs中の Er3+(4f l )は、孤立し

て存在するよりも、何らかの点欠陥と複合した方が安定であるが、もし、孤立して存

在するなら、格子間位置よりもGa置換位置の方が安定であることが報告されている

13)。これらのことから、 g= 5.95のEr3+(4fl)中心は、試料中にごくわずかに存在する、

Ga置換位置を占めた孤立Er3+(4Pl)中心で、あると考えられる。

また、 5.1節の図 5-1-1に示したように、酸素共添加しない試料ではPLスペクトル

が複雑で強度も弱いが、酸素共添加した試料ではPLスペクトルが単純で、強度は強い。

それに対して、この Er3+(4f1)中心の ESR強度は、酸素共添加しない試料の方が、 PL

強度の強し¥酸素共添加した試料より数倍大きい。従って、この Er3+(4f1)中心は、非常

に強い発光を示すような、有効な発光中心ではないと考えられる。とれは、融液成長

法の試料で、 PLスペクトルが得られなかったこと 9)、イオン注入法の試料で、 PL強

度と ESR強度のアニール温度依存性が一致しないこと 6)ことからもわかる。
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5.3.2 Er-O複合中心の ESRスペクトル

前節 5.3. 1で述べた g= 5.95の等方的な ESRスペクトルに加えて、酸素共添加した

試料からは、新たに 4種類の Er3+(4P1)中心(以後、 A、B、C、D中心と記す)からの

ESRスペクトルが観測された。これらのうち、 A、B、C中心のスペクトルを図 5-3-2

に示した。(a)は酸素共添加した試料(#4 )、 (b)は酸素共添加しない試料(#1 ) 

からのスペクトルである O 測定は 4.2K、マイクロ波ノミワーlμW、周波数 9.05GHzで

行った。また、 Aの右側に観測されるスペクトルは、標準試料の MgO中のMn2+から

のものである。

酸素共添加した試料(a)において、非常に強度の強い 3本 (A、B、C中心)のスペ

クトノレが観測される O これら、 A、B、C中心の ESR強度は、 g= 5.95のEr3¥4Pl)中心

のESR強度よりも 2桁以上大きいが、酸素共添加しない試料(b)では、これらの信号

はほとんど観測されない。また、これらのスペクトルは、いずれも外磁場と試料の結

日日軸がなす角度に依存性があり、異方性を示す。図 5-3-2では、磁場は結晶軸の[110 ] 

方向を向いているが、この時、人 B，C中心の有効 g値はそれぞれ、 A:g=2.19， B: g= 

1.02， C: g = 0.876である。これらのことから、A， B， C のEr3+(4Pl)中心は、隣に酸素が

位置しており、この影響で結晶場の対称性が低下し、異方性を示すと考えられる。

図 5-3-3には、 B中心からの超微細構造を示した。中央に強度の強い、核スピン 1=

o ( 162Er: 0.14 %、 164Er:1.56 %、 166Er:33.4 %、 168Er:27.1 %、 170Er:14.9 % )から l本

の強し1信号と、 1= 7/2 ( 167Er: 22.94 % )から 8本の信号が得られる。 Erの超微細構

造は 1= 7/2と核スピンが大きいため、第 3章で述べたような、Iについて l次の項(AI-

S)以外に、より高次の項からの影響が大きい 14)。このため、図 5-3-3，こ示した 1= 7/2 

からの 8本の超微細構造線は、その中心が 1= 0の信号からずれており、また、等間

隔でない。また、 A、Cに対しても図 5-3-3と同様の超微細構造が観測された。これら

の超微細構造も、異方性を示すが、 1= 7/2からの 8本の信号は強度が非常に弱し¥ため、

とれらの信号の角度依存性の解析まではできなかった。しかし、磁場が[110 ]方向と

ほぼ平行な時の各 Er3+(4P1)中心に対する超微細相互作用定数 ~yp は、 A 中心:A切A~4

X 10-6 eV、 B 中心:~卯B~8X 10・6eV、C中心:~yp.c~9 X' 10-6 eVと見積もることができ

るo g=5.95のEr計(4pl)中心に対する超微細構造は、 1=0からの ESR強度が弱すぎる
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ために、 1= 7/2からの信号までは観測できなかった。この g= 5.95のEr3+(4f1)中心に

対する超微細相互作用定数は等方的であり、融液成長の試料では Ahyp."'"'2. 6 X 10-6 eV 

と報告されている 9)。

図5-3-4に、もう 1種類のD中心のスペクトルを示す。測定は 4.2K、マイクロ波ノミ

ワー0.8mW、周波数 9.05GHzで、行った。磁場方向は、[110 ]方向付近を向いている O

( a )、(b )ともに酸素共添加した試料からのスペクトルであるが、(a )はEr濃度が低

い試料(#4 )、(b )はEr濃度が高い試料(#7 )からのものである。 A、B、C中

心と同様、このスペクトルは異方性を示し、また、酸素共添加しない試料では観測さ

れない。従って、 D中心も、隣に酸素が位置したEr3+(4fl)中心であると考えられる。

しかし、(a)のように、D中心のスペクトルは、酸素共添加した試料でも低Er濃度で

はあまり明確に観測できない。また、 ESR強度も A、B、Cに比べて 1桁程度弱く、

超微細構造も観測できなかった。

5. 3. 3 マイクロ波ハワーに対する飽和特性

第 3章で述べたように、 ESR強度はマイクロ波ノξワーの1/2乗に比例するが、マイ

クロ波ノ々ワーを増大させていくと、 ESR緩和時間との関係で、やがて ESR強度は飽

和する。ESR緩和時間は各 Er3¥4fl)中心により異なることが予想、され、従って、各

Er3+(4f 1)中心は、それぞれ異なる飽和特性を示すと考えられる。正確な ESRスペクト

ノレを得るためには、測定を、強度が飽和していないマイクロ波ノぐワー領域で行うべき

であり、次節 5.4で述べる、 ESR強度の評価に関して、飽和特性は特に重要である。

そこで、ESR強度のマイクロ波ノミワーに対する飽和特性を調べた結果を、図 5-3-5

にg= 5.95とD中心に対して、図 5-3-6~こ A、 B 、 C 中心に対して示した。 図は、試料

(#4 )に対する結果であるが、他の試料についても、同様の結果が得られた。グラフは、

両対数でプロットしているので、強度がマイクロ波ノ々ワーの1/2乗に比例している領

域では、グラフの傾きは1/2となるO 各グラフに、傾き1/2の破線(-..)を示したo g 

= 5.95とD中心では、 A、B、C中心に比べて、飽和を起こすマイクロ波ノミワーは高く、

g = 5.95では"'"'1mW、D中心では"'"'0.8mW程度から飽和し始める O 一方、A、B、C

心では、 A中心で"'"'0.04mW、B、C中心で 0.005mW"'"'O.Ol mW程度から飽和するO
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これらの結果からも、それぞれ異なる Er吋4fl)中心で、あることがわかる。

本研究では、これらの飽和特性から、 g= 5.95は0.8mW、D中心は0.2mWあるい

は0.8mW、A中心は 0.001mWあるいは 0.005mW、B、C中心は 0.001mWの飽和し

ていない領域のマイクロ波ノミワーで各Er3+(4fl)中心に対する ESR測定を行った。

5. 4 各 Er-O複合中心の ESR強度と線幅について

5.4. 1 ESR強度の Er濃度依存性

本節では、前節5.3で示した、各Er3+(4f1)中心に対する ESR強度のEr濃度依存性

と温度依存性を述べ、さらに、 ESR線幅の Er濃度依存性、および温度依存性につい

ても述べる。Er濃度の異なる各試料において、得られた ESR強度を比較する際、同

時に測定を行った標準試料の MgO中のMn2+のESR強度、及び、エピタキシヤル層の

体積で、規格化を行った。

図 5-4-1~こ、 g = 5.95、A、B、C、D中心に対する各ESR強度のEr濃度依存性を示

した。白抜きの記号は、酸素共添加した試料(幻"-'#9)における g=5.95(マ)、 A

(0)、B (口)、 c(ム)、 D (く>)のESR強度である O 酸素共添加しない試料(刻、

但)における g= 5.95のESR強度は、黒塗りの記号 (T)で示した。A、B、C中心

からの ESR強度が強いのに対して、 g= 5.95とDからは、非常に弱い。ただし、 Er

濃度が 1017，，-，1018 cm・3程度では、 B、C中心からの ESR強度が非常に強く、 Aより 1

桁程度大きい。また、 Er濃度依存性には、 2種類の傾向がある。 1つは、 Er濃度の増

加とともにESR強度も増大していく傾向で、 A、D中心がこれにあたるO もう 1つは、

[Er]孟1018cm・3の領域においてESR強度が飽和する傾向で、 B、C、あるいはg= 5.95 

がこれにあたる O これらのことから、 Er濃度が 1017"-'1018cm・3程度の領域では、 B、C

中心が他に比べて多数形成されている O しかし、 Er濃度を増加しでも、 B、C中心は

あまり増加しないこと、 一方、 A、D中心は、 B、C中心に比べて非常に少ないが、 Er

濃度の増加とともに、増加していくことがわかる O これらについては、次節 5.4.2で、

各Er3+(4fl)中心濃度の評価とあわせて、より詳しく述べる O
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図5-4-2に、試料(岸7:[ Er ] = 2.5 x 1017 cm・3)における、 A、B、C中心に対する ESR

強度の温度依存性を示した。 ESRは常磁性共鳴であり、その強度はキュリ一則に従う。

つまり、 ESR観測している f電子と、他の f電子、あるいはキャリアなどとの相互作

用がゼーマンエネルギーに比べて強くない限り、 ESR強度は温度上昇とともに1/Tに

比例して減少する。図 5-4-2はESR強度と1/Tの両対数プロットであるから、1/Tと

比例関係にあるとき、その傾きは 1である O 図には、傾き 1の直線を示した。 A、B、

Cのいずれも、ほぼ1/Tに比例しており、 f電子間相互作用や、伝導電子と f電子問の

キュリー常磁性を示していると考えられる。 g= 5.95とD相互作用等の影響がない、

中心については、 4.2Kでの強度が弱すぎるため、 5'""6K程度で観測できなくなり、

72 

温度依存性の測定はできなかった。



~ 

ム

-. 一τ70 

口
60ト

o :A 
口 :8
一50ト

ム :C

く>:0 
一40ト

ム

口
白
]
口

ム
30 ← 
(gコ
包
)
工
寸 一20 ← 

O 
O 

合日仏

O

ム
口

O

10ト

L-l 。
《
〉

8

0

i

d

 

O 

守-
4
1

・・nu 

nu d-E
- 1019 

E r co n ce ntratio n (/crn 3) 

ESR線幅の Er濃度依存性図5-4-3

T T 50 

ー

一ム40← 

o :A 
口 :8

口

30ト 一

ム :C

(ωω
コ
包
)
工
d O 囚20ト

思
思ロムロム

一
O 

10ト

ー

10 

O 

i l ー」

45678  9 

Temperature ( K ) 

O O O 

O~ 
3 

ESR線幅の温度依存性

73 

図5-4-4



~ 

5.4.2 ESR線幅の Er濃度依存性

図5-4-3~こ、試料(#7: [Er] = 2.5 x 1017 cm・3)に対する、 ESR線幅のEr濃度依存性を

示す。A"-'D中心まで、いずれも、 Er濃度が 1017"-' 1 018 cm・3の領域では、線幅にそれ

ほど大きな変化はない。しかし、 Er濃度が 1018cm・3以上になると、線幅は増加してい

く。特に、 B、C中心では、 A、D中心に比べて線幅の増加が著しい。 A、Dと、 B、C

で線幅の増加の程度に差はあるが、し1ずれも増加傾向にあることから、[Er]ミ1018cm・3

で、結晶性の低下により、 ESR緩和時聞が短くなっていると考えられる。

図5-4-4，こは、 A、B、C中心に対する ESR線幅の温度依存性を示した。 7"-'8K程

度から、温度上昇による ESR緩和時間の減少により、線幅が増加してし¥く O

5.5 ESRで観測される Er濃度の評価

5.5. 1 ESR中心濃度の評価に対する仮定

5. 3. 1節で述べた様に、 GaAs中の g= 5.95のEr3+(4P1)中心の濃度は、添加した全Er

濃度に対して、融液成長による試料で 0.001%未満 9)、イオン注入による試料で 0.1% 

未満 6)と報告されているO 従って、過去にESR観測されたGaAs中のEr3+(4P1)中心は、

添加した全Erのうち、ごくわずかにすぎない。また、これらの報告の他に、 ESR観

測している半導体中の希土類中心濃度を評価した例はない。本研究により新たに観測

された A、B、C中心は、 g= 5.95のEr3¥4P1)中心に比べて 1桁以上ESR強度が強く、

これらの A、B、C中心と、 D中心の濃度もあわせれば、試料に添加されたErの大部

分を観測している可能性もある O そのような場合には、半導体中の希土類中心の全体

像に関して、初めて詳細な知見が得られることになり、 ESR中心の濃度測定は非常に

興味深い。本節では、前節で示した各Er3+(4P1)中心の濃度評価について述べる。

ESR観測されている各Er3+(4P1)中心濃度は、標準試料として用いたYAG(Y3Al50川

中Er3+(4P 1)のESR強度と、 GaAs中の各Er3+(4pl)中心のESR強度を比較することによ

り評価した。この際、重要な仮定が 2つある。まず第 lに、 YAG、およびGaAs中の

各Er3+(4P 1)中心に対する ESR遷移確率は、全て等しいと仮定した。第3章で述べたよ
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うに、 ESR遷移確率はスピン量子数S、あるいは全角運動量Jなどの磁気量子数と、 g

値のマイクロ波磁場方向と平行な成分gωにより決まる。これは、スピン量子数 Sで

記述できる、 一般的な不対電子の場合については簡単で、あるが、 f電子の場合、その

波動関数は各 IJz>項の線形結合であり、不対電子の場合とは全く異なっている。こ

の、 I Jz>項の線形結合による f電子の波動関数は、各 Er3+(4P1)中心の対称性に対し

て様々であり、さらに、固体中の希土類は完全な孤立イオンではないため、共有結合

性も波動関数に影響する。そのため、 f電子のESRでは、実際の波動関数を考慮する

ことはできず、便宜上、有効スピンgを用いている。そして、この言より求まる有効

g値は、正確な g値とは異なるものである。従って、 f電子について ESR遷移確率を

決めることは、非常に困難で、ある。以上の理由から、 jGaAs中の各 Er3+(4P1)中心、あ

るいはYAG中のEr3+(4f1)中心に対する、それぞれのESR遷移確率は全て等しいと仮

定している O

第2に、標準試料の条件として、 YAG中に添加されたErは、そのほとんどがY置

換位置を占めると考えられるので、全Erのほぼ 100 ~'Ó近くが、 ESR で観測されると

仮定した。本研究では、標準試料として、 Er濃度の異なる 2種類のEr添加YAG試料

( Er濃度 0.005%w、0.05%w)を用いた。このEr濃度領域では、ほぼ 100%近くの

ErがY置換位置を占めているとと、および、 Y置換位置の Er3¥4fl)中心からの ESR

が報告されている 15)，16)。また、上記 2種類の YAG:Erを測定した結果、 YAG中の

Er3+(4PI)中心からのESR強度は、 Er濃度に比例していることがわかった。これらのこ

とから、YAG中に添加した全Erのほぼ 100%近くが、 ESRで観測できていると考え

られる O

以上の仮定にもとづき、各Er3+(4P1)中心濃度の評価を行った。

5. 5. 2 各 Er中心濃度の評価

、~ 5-5-1 に、 YAG中Er3+(4PI)のESR強度から見積もられた、 ESRで観測される全

Er3+( 4fl)中心の濃度(g = 5.95 、 A~D 中心をすべて合計した Er3+(4f l)中心濃度)の、

試料中の全Er濃度に対する割合を、 Er濃度の異なる各試料について示した。Er濃度

の増加とともに、 ESR観測される Er3+(4P1)中心の、試料中の全 Erに対する割合は、
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減少していくことがわかる。この傾向を、 3つのEr濃度領域に分けて考えることがで

きる。(1)試料中のEr濃度が 1x 1017 '"'-'4 X 1017 cm・3程度までの低Er濃度領域では、約

9割のErがESRで観測されるのものの、 (2)'"'-'1018 cm・3程度の中Er濃度領域では、約

5割に減少し、 (3)'"'-'6x 1018 cm・3程度の高Er濃度領域では、約 2割まで減少してしま

フO

との結果と、 5.4. 1節で示した、各Er3+(4P1)中心のESR相対強度(図 5-4-1)を比

較すると、

(1)低Er濃度領域では、 B、C中心のESR強度が他より l桁以上強いことから、 GaAs

中に添加されたErは、ほとんどがBまたはC中心を形成しており、それらの割

ムは合計90%近くになる。その他のErは、約 10%程度はESR観測されないEr

が占め、数%が A中心を形成し、残りごくわずかが D中心、 g= 5.95中心を形成

している O

(2)中Er濃度領域では、 B、C中心を形成する Erは減少し、約20%前後になる。他

は低Er濃度領域と同様、 A中心は数%程度、 D中心、 g= 5.95中心はわずかであ

る。そして、 ESR観測されないErが約50%まで増加する。

(3)高Er濃度領域では、試料中に添加されたErのほとんど(約 8割)がESRで観測

されていなし¥。ESR観測される Erでは、 B、C中心を形成するものが最も多いが、

その割合は 10%未満であり、 A中心と同程度である。 D中心、 g= 5.95中心につ

いては、 (1)、(2)と同様、わずかである。

これらのことから、酸素共添加GaAs中Erの状態とし，て、Er濃度が 1x 1017'"'-'4 X 1017 

cm-3程度の試料では、ほとんどが2種類 (Bまたは C)のEr3+(4P1)中心を形成してい

ることがわかる。しかし、高濃度のErを添加した場合、 ESRで観測されている Er中

心はごく 一部であり、それらの Erがどのような状態で存在しているかについて、次

に述べる。

ESR観測されないEr中心について、大きく分けて、 2つの可能性がある。1つは、

g = 5.95、A'"'-'D中心以外に、別のEr3+(4P1)中心を形成しているが、 ESRでは観測され

ない場合であるO 第3章で述べたように、すべてのEr3+(4P1)中心が、必ずESRで観測

されるとは限らない。ある Er3+(4pl)中心が、 ESR観測されるかは、 f電子の波動関数
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がESR選択則を満たすかどうか、観測される磁場が装置の測定範囲内 (9GHz、 13500

Garss以下)かどうか、あるいは、検出限界以上の濃度で形成されているかどうか、

などの理由により決まる。従って、これらの理由のいずれかにより、観測されていな

いEr3+(4P1)中心が、高 Er濃度領域で形成されている可能性はある。

もう lつの可能性としては、高 Er濃度領域では、明確な構造を持った、特定の

Er3+(4P1)中心が形成されにくいことが考えられる 。 この可能性は、 PLE

( Photoluminescence Excitation )測定により示唆されている 17)。この測定手法は、簡単に

述べれば、 Erの4f殻を直接励起して発光スペクトルを得る方法である。従って、 5.1 

節の図 5-1・1で示したように、半導体母体の励起により発光する Er3+(4P1)中心は、ほ

ぼ 1種類であるが、この手法では、母体を励起しても発光しないような他の Er3¥4p1)

中心について知見を得ることができる。 PLE測定からも、酸素共添加GaAs:Erで形成

されている Er3+(4p
l
)中心は複数種類あることが示されているが、中 Er濃度、高 Er濃

度領域では、明確な Er
3
¥4r
1
)中心からのスペクトル以外に、不均一でブロードな PLE

スペクトノレが観測される 17)。これを、図 5ふ 2に示した。このようなブロードなスペ

クトルの起源として、中 Er濃度、高 Er濃度領域では、明確な構造を持たず、結晶場

が様々であるような Erの析出物が考えられる O このような Er析出物は、特定の ESR

スペクトルとして検出されない。従って、中 Er濃度から高 Er濃度領域にかけて、 ESR

観測されない Erの状態として、いくつかの Er3+(4P1)中心が形成されている可能性は

あるものの、ほとんどは、明確な構造を持たない Er3+(4P1)であり、 Erの析出物などを

形成していると考えられる。

酸素共添加しない試料でも、同様のことがいえる。 5.3. 1節で述べたように、酸素

共添加しない試料では、 g= 5.95の 1種類の ESRスペクトルしか観測されない。この

ESRスペクトノレは、試料中にわずかに存在する Ga置換位置を占めた Er3+(4P1)中心か

らと予想され、その濃度は添加した Erの0.1%未満である。従って、酸素共添加しな

い試料では、ほとんどの ErがESR観測されていなし¥。また、 PLE測定でも、酸素共

添加しない場合、不均一でブロードなスペクトルしか観測されない 17)。これらのこと

から、酸素共添加しない場合、GaAs中で、明確な構造を持つ Er3¥4p1)中心は、ほとん

ど形成されていないと考えられる。
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図5-5-2 低 Er濃度(a )、中 Er濃度(b )領域での、PLEスペクトル17)

以上より、GaAs中でErは、明確な構造を持った特定のEr3+(4f1)中心を形成しにく

いが、酸素共添加することにより、酸素と複合すること特定の構造をGaAs中でとる

ことができると考えられる O しかし、そのような複合中心も複数種類存在し、特定の

1種類の配置のみが安定というわけではない。特に、低Er濃度領域では、ほとんどの

Erが、 BとCの2種類の Er3+(4f1)中心を形成しているものの、中~高Er濃度領域で

は、これらのESR観測されるような特定の構造を持つEr3+(4f1)中心は形成されにくく、

これらのEr3+(4f1)中心の形成と、 Er濃度は深く関係している。

また、 ESR観測される A"-'D中心と、鋭く単純な PLスベクトルを示す、有効な発
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光Er3+(4P1)中心との対応は非常に興味深い問題である。これについては、第6章で詳

しく述べるが、母体励起による Erの発光も、低Er濃度では鋭く単純な PLスペクト

ノレが得られるものの、中~高Er濃度では、徐々に複雑になり、発光強度も Er濃度の

増加と共に飽和する傾向にある 17)。このように、鋭く単純な PLスペクトルが得られ

る低Er濃度領域では、 ESR観測される Er3+(4P1)中心が非常に高い割合で形成されて

いることがわかる O

5. 6 成長条件による ESR、PLの変化

前節 5.5では、 Er-O複合体の形成はEr濃度と関係していることを述べた。本節で

は、 MOCVD成長における成長温度、または、成長方向の異なる試料を比較し、 Er-O

複合体の形成と、 MOCVDの成長条件との関係について述べる。

~5ふ1 は、成長温度が 4500Cの試料( #10 )と、 6000Cの試料(#11 )、および、

成長方向が 100方向からずれた試料(#13 )に対する各Er3+(4P1)中心のESR強度を、

5. 4. 1節で示した図 5-4-1に加えた図である。これらは、図中に示しであるように

それぞれ影を付けた記号を用いている。まず、成長温度の違いによる ESRの変化を

述べる。成長温度450
0

Cの試料(岸10)では、 g= 5.95とA中心のESR強度はEr濃

度依存性の傾向にしたがっており 、変化は見られない。しかし、 B、C中心はESR強

度が l桁程度減少し、 D中心からのESRスペクトルは観測できなかった。さらに、成

長温度600
0

Cの試料(#11 )では、 g= 5.95のスペクトノレ以外は検出できなかった。

これらのことから、g= 5.95については、成長温度450"-'6000Cの範囲では、その形成

にはほとんど変化が無い。A中心については、成長温度450"-'5000Cでは変化がないが、

600
0

Cでは、ほとんど形成されない。B、C、D中心は成長温度4500C、6000Cでは形成

されにくく 、成長温度500
0

C付近でのみ、多数形成されると考えられる。

次に、成長方向の傾きによる ESRの変化を述べる O 成長方向を<100 >方向から、 2

種類(A、B)の<111 >方向に40 傾けた試料 (#12、#13)の測定を行った。いず

れの試料も、成長温度は500
0

Cである O 岸12では、 g= 5.95、A"-'D中心のESRスベク

80 



日10)tJ 
ム〆 院しムぷヨ ノ〆ο
戸、r-r¥¥̂ ....-fZ:ヨ

Eu F Ziσ〆ぴ

σ 
A Gシ
Ol久
鹿プも/
@ 

/ ... 
どγ /マーマ一一一ーマ
... "./" g = 5.95 

~ 1 0-1 r 〆
仁c7 ./ 

芯 ト Tγ
ω ト

Qこ
1 O~ ~17 
10 

103 

マ:g = 5.95 
O:A 

口:8

ム:C

く>:0

T:酸素なし

(#10 • ) 

[ErJ = 1.5 x 1017 cm-3 
成長温度4500C

102 

101 

(
ω
Z
C
コ
.
0」
m
w
)

¥万戸一

ω
c
ω
v
c
一
区

ω凶

~ 

(#11 V ) 
[ Er ] = 2.0 x 1017 cm-3 
成長温度 6000C

(#13 @ ) 

[ErJ = 7.0 X 1017 cm-3 

成長方向ずれ有り

10
0 

1019 1018 
2.0 x 1017 cm-3 

qJv m
 
c
 

，，F
 

Er concentration 

成長条件による ESR強度の変化

81 

図5-6-1



可，---

トルが全て検出できない。また、 #13では、 Aについては変化が無く、 B、CのESR

強度が減少し、 g= 5.95、DのESRスペクトルは検出できなかった。ただし、これら

のうち、 g= 5.95とDについては、 #12と#13は試料の大きさが他の試料の半分以下と

小さいため、もともと ESR強度の弱いg= 5.95やD中心のESRスペクトルは検出で

きない可能性が高い。

一方、 PLスペクトルは、成長温度450
0

C、600
0

Cの試料では、強度の弱い、複雑で、

ブロー ドなスペクトノレになり 17)、また、成長方向が<100 >からずれると、発光強度が

減少することが報告されている 18)。これらの PLの傾向と、 ESRのA'"'""'D中心の傾向

は比較的似ており、前節のEr濃度依存性と同様、高効率で発光する Er中心の形成と、

A'"'""'D中心、特にB、C中心の形成には相関が見られる。

5. 7 まとめ

本章では、 MOCVD成長による酸素共添加GaAs:Erから検出された、 4種類(A、

B、C、D)のEr-O複合体からのESRスペクトルについて、飽和特性や、 ESR強度、

線幅などの基本的な特性について述べた。また、これらの各Er3+(4P1)中心濃度の評価、

あるいは成長条件による ESR 強度の変化などより、 A~"'D 中心が効率よく形成される

条件について知見を得た。以下に、本章で得られた結果について、まとめる。

(1) MOCVD成長による酸素共添加GaAs:Erから、 4種類(A、B、C、D)のEr3+(4P1)

中心のESRスペクトルを初めて検出した。

(2)これらのESRスペクトルは、いずれも異方性を示し、また、酸素共添加をしてい

ない試料からはほとんど検出されないことから、酸素が隣に位置する Er-O複合体

を形成したEr3+(4P1)中心で、あると考えられる。

(3)酸素共添加した試料、酸素共添加しない試料のいずれにおいても、従来報告され

ていた、 g= 5.95の等方的なEr3+(4P1)中心からのESRスペクトルが検出された。

このEr3+(4P1)中心は、Ga置換位置を占めていると考えられるが、その濃度は全Er

濃度の 0.1%未満である。
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(4) ESR観測される、Er3¥4f1)中心の濃度評価の結果、低Er濃度領域 (Er濃度:1 X 1017 

~4 X 1017 cm・3程度)では、約 9割の ErがESRで観測され、ほとんどがBまたは

C中心を形成している。

(5) Er濃度の増加とともに、 ESR観測される Er3+(4f1)中心は減少する。その割合は、

中 Er 濃度領域 (~1018 cm・3 程度)で約 5 割、高 Er 濃度領域 (~6X 1018 cm・3程度)

で約 2割であり、これらの Er濃度領域では、 ESR観測されない Er中心が増加す

る

(6) ESR観測されない Er中心としては、 ESR選択則を満たさないような Er3+(4f1)中

心や、あるいは、 Er濃度の増加のため、明確な構造を持たない Erによる析出物

が形成されている可能性がある。

(7)これらの Er-O複合体は、成長温度 5000C程度で最も効率よく形成される。
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第 6章 Er-O複合体と Er発光中心

6. 1 はじめに

A"'"'D中心は、第 5章で述べたように、酸素共添加をしない試料ではほとんど観測

できないこと、および、本章で述べる g値の異方性の解析より予想される構造から、

Erの隣に酸素が位置した Er-O複合体中心 (Er3+(4f1H犬態)である。また、これらの

各 Er3+(4f1)中心の形成は、試料中に添加された Er濃度、あるいは、結晶成長条件に

大きく依存している。 ESRで観測される A"'"'D中心が多数形成されている試料では、

単純で鋭いPLスペクトルが得られ、ESR中心と、発光効率の高い有効な発光Er3¥4f1)

心の形成には対応が見られる。

本章では、各Er3+(4f1)中心に対する、 ESR強度と PLE強度の比較、 g値の異方性の

解析、あるいは、光照射 ESR測定などの、 ESRの詳細な解析結果について述べる。

また、これらの解析結果をもとに、各Er3+(4f1)中心と、有効な発光Er3+(4f1)中心の対

応に関しても考察する。

6.2 ESR強度と PLE強度の Er濃度依存性

第3章で述べたようなPLE( Photoluminescence Excitation )測定の結果から、酸素共

添加GaAs:Er中には、 10種類以上のEr3+(4f1)中心が存在していることが報告されてい

る九しかし、それらの各Er吋4f1)中心のうち、 PLE強度が比較的強く、そのEr濃度

依存性が系統的に測定できるものは、 4、5種類である O そこで、これらの PLE強度

と、得られたESR強度のEr濃度依存性の比較を行った。図 6-2-1に、 ESR強度(a ) 

とPLE強度(b)のEr濃度依存性を、それぞれ示した。 PLE強度は、過去の報告勺こお

いて、 center1 "'"'center 11までの番号が付けられた 11種類のEr3¥4fl)中心のうち、 PLE

強度の強し寸種類(center 2、4、8、9、11)に対して示した。図6-2-1(b )のPLE強
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度に付けられた番号は、それらの各Er3+(4PI)中心に対応している。これらのうち、母

体励起により高効率で発光を示す、有効な発光Er3¥4[l1)中心は center9である。参考

のため、 center2、8、9、11に対する、 4f殻の直接励起による PLスベクトル 1)を、図

6-2-2 ，こ示した。第3章で述べたように、各Er3+(4P1)中心によって、 J多重項の結晶場

分裂が異なるため、各PLスベクトルのエネルギ一位置が異なっている。図 6-2-1から、

ESR強度と PLE強度のEr濃度依存性には、 2つの傾向があることがわかる。 1つは、

Er濃度の増加とともに、強度も増加していく傾向で、ESRのA、D中心と PLEのcenter

4 、 11 がこれにあたる。もう 1 つは、 Er 濃度が~1018 cm・3以上(中、高濃度領域)に

なると強度が飽和する傾向で、 ESRのB、C中心と PLEのcenter2、8、9がこれにあ

たる O

1 I 11 1111 
10 10 
(a)ωnter 2 (clぉ sErO-3) (a) center 9 (CIぉ sErO-1) 

.-.，.8 
-伺コ 8 

) 何コ

E22 c 6 4 E2C m P4 6 

EJ L2  a 一 2

O O 

11 I I I I 1 I 1 1111 
10 I (b)閃 nter8 (class ErO-2) や)center 11 (cfぉ sEの-1) 

一コω 8 一コ悶 8 

2Eo c C ?e 4 Eg C m c e 4 

a 一-2 
EーLJ2 

O O 

0.72 0.74 0.76 0.78 0.80 0.82 0.72 0.74 0.76 0.78 0.80 0.82 

Energy (eV) Energy (eV) 

図 6-2-2 center 2， 8， 9， 11のf殻励起による PLスペクトル 1)
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第 5章で述べたように、 Er濃度が"'"'1017cm・3程度の低濃度領域では、試料中の全Er

のうち、約 9害IJのErがESRで観測されていると考えられ、有効な発光 Er3+(4pl)中心

である center9が、ESR観測されている Er3¥4Pl)中心に含まれている可能性が大きい。

これらより、 Er濃度依存性の傾向から、 ESRで観測される A"'"'D中心のいずれかが、

有効な発光 Er3+(4Pl)中心と対応していると考えるのが妥当であり、この場合、 B、ま

たは Cがその候補である可能性が高い。

6. 3 有効 g値の異方性と Er-O複合中心の対称性

6. 3. 1 異方性の測定について

本研究で、新たに観測された A"'"'D中心は、異方性を示す。従って、 A"'"'D中心の

〈鳴磁場 (ESRスペクトノレが観測される磁場)は、外磁場と試料の結晶軸がなす角度

に対して変化する O これは、等方的な g= 5.95のEr3+(4pl)中心とは異なり、隣に酸素

が配置しているためであると考えられる O 従って、 A'"'-.D中心の異方性を解析し、(gx 

口 p.)gy叫，gz叫)を求めることで、これらの各Er3+(4pl)中心の対称性についての情報が

得られると予想される O 本節では、異方性の解析結果を示し、それより予想される各

Er3+( 4pl)中心の対称性や構造について、 PL、および EXAFS( the extended x-ray-

absorption fine structure )の結果と比較しながら考察する。

角度依存性の測定は、磁場方向は固定したままで、マイクロ波キャピティ中の試料

を(110 )面内で回転させることにより行った。つまり、外磁場が(110 )面内で回転し

た場合と同等であるO その際、角度0。をエピタキシヤル成長方向[001 ]、 900を[110 ] 

方向とし、外磁場と[001 ]方向のなす角を 0とする O 外磁場が(110 )面内で回転した

場合、90
0

以上の磁場回転は、 0
0

"-'90
0までの回転と等価で、あるから 00 "'"'90

0

までの

範囲内で、 50間隔で、測定を行った。また、角度 0の誤差を少なくするために、試料は

テアロン製のスペーサーにより試料管内に固定した。

第 3章で述べたように、 f電子系の ESRには、 有効スピン言 1による有効スピン
2 
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ハミノレトニアン、

H=βH. g. S ( 6. 3. 1 ) 

が用いられる。これより、各角度において得られた g叫{直と(gx叫， gy叫，gz叫)との間

には、外磁場と(gxe恥 gyexp.，gz叫)の方向余弦(1，m， n)を用いて、

九二品=ん 12+印 2叫 n2 ( 6. 3. 2 ) 

が成り 立つ0(6.3.2)式によりフィッティングを行うことで、適当な(gx叫， gy叫， gz叫)

を求めた。

6.3.2 A、B、C中心の異方性

図 6-3-1~こ 、 A、 B 、 C 中心に対する g 値の角度依存性を示した。 B 、 C については、

フィッティングによる曲線も示した。A、B、Cともに、。=0
0 
([ 001 ]方向)で 1本

である ESR信号が、。 の増加とともに 2本に分かれ、。=90
0 
([ 110 ]方向)で再び一

本になる。しかし、Aについては、2本に分かれた信号の内の l本が、。 =450付近で、

g値の低い方 (高磁場側)に大きくシフトするが、 B、Cではそのような傾向は見られ

ない。また、B、Cについては、角度依存性の傾向は非常に似ている O

B、Cに対して、フィッティングより得られた(gx叫，gy叫， gz叫)を、表 6-3-1~こ示

す。表中に示すように、 B、Cともに、回転主軸として<100 >方向に gzexp軸が向き、

それに垂直な2本のく 110>方向に gxexp、gy叫軸が向いた主軸系が得られた。従って、

表6-3-1 B、C中心の g値

~exp. gx exp ~ exp 
く100> く110> く110> 

B中心 1.08 ，....， 0.0 1.25 

C中心 0.97 ，....， 0.0 1.12 

* gx exp 、~仰、 gz仰は互いに垂直
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図 6-3-1 A、B、C中心の g値の角度依存性
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B、C中心は、 2回軸対称(C2v symmetry )な結晶場にある Er
3¥4fl)中心で、ある。一

方、 A中心は、 2回軸対称、あるいは、それ以上に対称性の良い(gx叫，gy叫，gz叫)を

用いては、フィッティングすることができなかった。このことから、 A中心は、 B、C

中心よりも対称性の低いEr3¥4fl)中心で、あることがわかる O また、図 6-3-1の、 B、C

に対するフィッテイングの結果は、(1 )'"'-'( IV )で番号付けされた4本の ESR信号から

なるはずである O しかし、実際にB、C中心に対して観測されたESR信号は、図中に

プロットしであるように、(皿)と(IV)の2本のみである。これについては、次節 6.3.

3で述べる。

g値の異方性の解析結果は、 B、C中心が 2回軸対称、な結品場にあり、 A中心はそれ

より対称性が低い結品場にあることを示す。これに対して、 PL測定では、有効な発

光 Er
3
+(4f 1)中心として、Ga置換位置を占めた Erの隣に Asと酸素が 2個ずつ配置し

く100> 

[ 001 ] 

図 6-3-2 Er-20矯造
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た Er-20のモデルが提案されていた 2)。これは、 MOCVD成長させた、酸素共添加

GaAs:ErのPLと、それにさらに、Alを添加した場合(AlxGa1-xAs:Er，0)のPLを比較

することで得られたモデルである。図 6-3-2に、 Er-20構造の模式図を示した。ただ

し、図において、酸素の位置として As置換位置を仮定しているが、実際にはどの位

置にあるかはわかっていなし 10 しかし、 GaAs中の孤立酸素の原子配置として、Gaと

Asの格子間位置からずれた配置3)、As置換位置からく 100>方向にずれた配置3)，4)、あ

るいは、 Td格子問位置(tetrahedral interstitial site )からずれた配置 5)、などの様々な配置

か考えられている O 従って、 Er・20構造における酸素についても、同様に、 As置換位

置からずれた配置をとっている可能性はある。このような Er-20構造は、く 100>軸を

口|転軸とする 2回軸対称な結晶場であり、 B、C中心に対して得られた(gx exp.， gy叫， gz 

叫 )の主軸方向と一致する Oこれより、B、C中心の構造として、図 6-3-2のような Er-20

構造が考えられ、 これまで、 PL測定より予想されていた Er-20構造が、実際に存在

することを初めて直接的に観測することができたと考えられる。また、このことは、

効な発光Er3+(4P1)中心のPLE強度の Er濃度依存性と、 B、C中心の ESR強度の Er

濃度依存性が、良く似た傾向を示すこととも対応している。

以上に述べたように、 BとCは同じ Er-20構造を持っている。しかし、 B、C中心

のg値、あるいは、第 5章で述べた超微細構造定数は異なるため、 BとCの原子配置

には若干の違いがあると考えられる。また、 A中心は、さらに対称性の低いEr3¥4P1)

心であり、 B、Cとは異なる構造である。これに対して、最近、酸素共添加GaAs:Er

のEXAFS測定からも、 Erの最近接原子として、Asと酸素が平均2個ずつ存在するこ

とが示されたの，7)。ただし、 EXAFS測定では、装置の検出限界の関係で、高 Er濃度

の試料([Er]註"-'1 018 cm-3 )を用いている。EXAFSの結果によれば、複数種類の Er

中心に対して、最近接原子配置に有為な差は見られないが、第 2近接の原子配置に相

当するスペク トルが観測されない。このことから、複数種類の Er中心の構造として、

l文近接原子配置は平均的に図 6-3-2のようなEr-20構造をとり、第2近接以遠の原子配

が異なると結論している。B中心と C中心でもこのように、最近接原子配置はほぼ同

じであるが、第2近接以遠の原子配置がそれぞれ異なっているものと考えられる。も

ともと f殻は、5s、5p軌道による遮蔽効果により結晶場を受けにくいため、f殻に影響
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するのは、最近接原子による結晶場が主である。従って、第2近接以遠の原子配置が

異なっていても、最近接原子配置に差がなければ、 f殻が感じる結品場の対称性には

ほとんど変化はなく、 B、Cともに 2回軸対称であると考えられる。これに対して、

より対称性の低いA中心については、最近接の原子配置がB、Cとは異なっている こ

とが予想される O 例えば、最近接原子としておと酸素が 2個ずつ存在していても、

図6-3-2のEr-20構造と比べて各原子の格子歪みが大きく、その配置が大きく変位し

ている可能性などがあるO 残りのD中心の対称性については、 6.3.4節で述べる。

6.3.3 Er-20中心の配向

前節で、B、C中心は2回軸対称であることを述べた。しかし、図 6-3-1のB、Cに

対して、フィッティングより予想される ESR信号は、(1 )，，-，( IV )までの計4本である

が、実際に観測されたESR信号はB、C共に、それぞれ2本ずつである。この違いに

関して本節で考察する。

仮に、異方的なESR中心の有効g値の主軸(gx叫， gyexp.， gz叫)がある結晶軸方向に

沿っている場合、GaAs結晶構造内ではそれと等価な結品軸方向を向いた複数の ESR

中心も同時に存在している。その結果、異方性がある欠陥中心の ESR測定では、 等

価な結晶軸を向いた各中心から、複数の ESR信号が観測されることになる。この様

子を、B中心 (Er-20構造)に対して、図 6-3田3-a，bに示した。B中心に対して、フィ

ッティングよ り得られたg値の主軸方向は、 gzが<100 >方向を向いた回転主軸であり、

gx、gyはgzに垂直なく 110>方向を向いている。従って、 gzの向く結晶軸として、[001 ]、

[ 100 ]、[010 ]の等価な 3つの方向が考えられる。これらの各3つの方向の gzに対し

て、酸素が占める位置は、それぞれ2通りずつあるO 従って、 Er-20構造の配置とし

ては、計6通りあるO これらの 6通りの配置は、磁場が(110 )面内を回転する場合、

磁場の回転面に対して等価な 4つのグループに分類される O 図には、 6通りの Er-20

構造の配置をこの4つのグループに分けて示した。各グループは、(1 )，，-，( IV )で番号

付けしてあるO

これらの各グ、ループに対するg値の角度依存性は、図 6-3-3-bの下に示したB中心
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( I )酸素位置人 B

ιグ[001 ] 
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[001 ] 
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[ 010 ] 

[ 100 ] [ 110 ] [ 100 ] 

[ 010 ] 

[ 110 ] 
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.!......4・

図6-3-3-a 等価な結晶軸方向を向いた Er-20構造と g値の異方性
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図6-3-3-b 等価な結晶軸方向を向いた Er-20構造と g値の異方性
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に対する g値の角度依存性における、フィッテイング曲線(1 )---( IV)に対応している。

gzが[001 ]方向(成長方向)を向いている場合、酸素の配置の仕方により、 (1)と(11)

に分類され、 2本のESR信号を示す。次に、 gzが[100 ]、または[010 ]方向を向いて

いる場合、計4つのEr-20の配置が考えられるが、酸素の配置の仕方により、グルー

プ(111)と(IV)に2つずつ分けられ、それぞれから2本のESR信号が得られるO もし、

試料中の B中心 (Er-20構造)が、図 6-3-3-a，bに示した 6通りのEr-20の配置のう

ち、いずれかに偏ることなく等しく形成されていれば、上述したようにグループ(1 ) 

---( IV )より、 計4本のESR信号が観測され、それらの角度依存性は、フィッティン

グ曲線(1 )---( IV )のような傾向を示すはずである。その際、各グループにおける Er・

20の配置の仕方は、(1 )と(11)が1通りずっ、(111 )と(IV)が2通りずつであるから、

4本のESR信号の強度比は、(1 ) : ( 11 ) : ( 111 ) : ( IV ) = 1 : 1 : 2 : 2になる。これに対し

て、実際の測定よ り得られたESR信号は、グループ(111)、(IV)に対する 2本のみで

あり、グループ(1 )、 (11)に対するESR信号は観測できない。このことから、 MOCVD

成長により Er-20中心が形成される際、 (111)、 (IV)の配置が優先的で、あり、 (1)、(II)

の配置をとる Er-20は、ほとんど形成されていない可能性がある。観測される ESR

信号の S/N比(信号と雑音の比)から考えて、(1 )、 (11)の配置をとる Er-20は、(111 )、

(IV)に対して、 10・2___10-3以下であると考えられる。C中心についても、 B中心と同様

の実験結果が得られており、これらのことは C中心に対しでも同様に考えられる。

以上に、g値の異方性の解析から、 Er-20に優先的な配置(配向)があるという考

えを述べた。これに関して、 PLE測定より得られた偏光特性 8)とEXAFS測定 6)，7)では、

ESRとは異なる結果が得られている。以下に、 PLE測定と、 EXAFS測定より得られ

た、Er-20の配向に関して述べ、ESRで得られた結果と比較する。

PLE測定 8)では、有効な発光Er計(4r1)中心 (Er-20)の4f殻を直接励起し、そのPL

の偏光を観測している。その結果、[001] (成長方向)、[110 ]、 [i10]方向に偏光し

たPL強度に差が観測された。これらのうち、い10]、[110 ]方向に偏光したPL強度

の差については、図 6-3-3-aのグループ(1 )、または、 (II)の配置をとる Er-20の数に

差があるためであり、どち らかが優先的な配置であると結論している。ただし、 ESR
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で得られた、(1 )、 (11)と、 (111)、 (IV)間の関係に関しては、実験的に困難なため言

及していなし 10 また、[001] (成長方向)と[110 ]、あるいは、[001 ]と[ilo ]方向に

偏向した PL強度の差に対する理由についても、特には述べていなし 10 しかし、 PLE

の結果では、 (1)、(11)の配置をとる Er-20により、 PLの偏光に差が生じるため、 (1)、

( 11 )の配置をとる Er-20と、(111 )、 (IV)の配置をとる Er-20の数には、それ程大き

な差はないと予想している。それに対して、 ESRの結果では、 (m)、(IV)の配置に

比べて、(1 )、(11 )の配置をとる Er-20は圧倒的に数が少ないと予想され、両者の予

想、は異なっている。

また、 EXAFS測定 6)，7)においても、入射X線を、[001] (成長方向)、[110 ]、 [i

10 ]方向に偏向した場合の実験が行われた。その結果、得られたEXAFS信号には、有

為な差は観測されなかったが、Er-20の優先的な配置に関しては、特に言及していな

い。ESRや PL、PLE測定からは、特定の明確な構造を持つEr中心が比較的少ないと

考えられる、高Er濃度 ([Er]=4.0X1018cm-3)領域の試料をEXAFS測定では用い

ているO 特に、第 5章で述べたように、このような試料中での A""'D中心の濃度は、

全Er濃度の""'20%程度である。また、 EXAFSでは試料中に存在する全てのEr中心

を同時に観測している O これらのことから、 EXAFS測定では、 Er-20の優先的な配置

に関して言及しなかったと予想される。

Er-20の優先的な配置についての、 ESRとPLE測定の結果の違いについては、例え

ば、以下のような可能性が考えられるO

(1) ESRのB、C中心と、 PLEで観測している有効な発光Er3+C4f1)中心とが対応して

いない可能性がある O その場合、両者の結果が異なっていても矛盾しない。しか

し、第 5章から、本節 6.3までで述べてきたように、最も有効な発光Er3+(4f1)中

心が効率よく形成されている低Er濃度([Er ]'"'-'1017 cm-3) 領域の試料では、 ESR

観測される Er3+(4f1)中心濃度の割合が""'90%を占め、それらのうち大部分はBま

たは C中心であり、 B、C中心のESR強度と、有効な発光Er3+(4f1)中心のPLE強

度のEr濃度依存性の傾向は対応している O また、 g値の異方性の解析より得られ

たB、C中心の結晶場の対称性は、有効な発光Er3+(4f1)中心に対する Er-20構造
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のモデ、ノレに一致している。さらに、第 6章で述べるように、 B、C中心は、光照

射下でESR強度に変化が見られ、光に対して応答があることから、発光に関与し

ている可能性がある。これらのことから、有効な発光Er3¥4P1)中心は、 Bまたは

C中心が対応している可能性は高いと考えられる O

(2) 6. 3. 1節で述べた、異方性の解析方法が、適当でない可能性が考えられる。ESR

において、異方性の解析により不純物の配置について知見を得ることは、古くか

ら多くの例があり、その手法は確立されている O しかし、本研究で取り扱った f

電子系については、まだ未知の部分が多く、有効スヒ。ンハミノレトニアン(6. 3. 1 ) 

より得られる、 (6.3.2)式を用いた異方性の解析方法は、 f電子に特有の方法であ

る。これらのことから、 B、C中心に対して 2本ず:つしか ESR信号が観測されな

いことには、まだよくわかっていない何らかの理由があるかもしれない。

この 2つの可能性以外にも、第 3の可能性が考えられる。PLE測定では、(1 )、(11 ) 

と、(III )、(IV)聞の差について確認されているわけではなく、[001] (成長方向)と

[ 110 ]、 あるいは、[001 ]と[110]方向に偏向したPL強度の差がEr-20の配置の差に

関係している可能性もあり、必ずしも ESRとPLEが一致していないとは限らないと

考えられる。

6. 3. 4 D中心の異方性

前節までに、 A、B、C中心iこ対する、異方性の結果について述べてきた。本節では、

D中心に関する異方性について述べるO 第 5章で図 5-3-4~こ示した、 D 中心に対する

ESRスペク トルは、スペクトル強度の強いものと、弱いものの 2種類の Er3+(4f1)中心

からなる O 以後、これらのうち、強度の強い方を D-1中心、弱い方を D-2中心と表す。

図6-3-4に、 DのESRスペクトノレを改めて示した。D-1、D-2中心からの信号に対して、

それぞれ、 l、2と番号付けしてある。磁場方向は、[110 ]方向付近を向いている。(a)、

( b )共に酸素を共添加した試料であり、(a)はEr濃度が低い試料(#4 )、 (b)はEr

濃度が高い試料(岸7)からのものである。D-1のES:R強度は、 D司2に比べて、約 2

倍程度大きい。
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図6-3-5に、 D-l、D-2中心に対する g値の角度依存性と、 フィッティングによる曲

線を示した。 D-l、D-2中心は、全く同じ異方性を示すことがわかる。D-lの g'"'"'O.8

付近、 D-2のg'"'"'2.8付近の、角度に依存しないフィッテイングの直線に相当する、デ

ータ一点、がプロッ トされていない。これは、 g'"'"'O.8付近ではB、C中心、 g'"'"'2.8付近

ではA中心からのESRスペクトルが、 D-l、D-2よりもはるかに強し、強度で観測され

るため、これらのフィッテイングの直線に相当する D-l、D-2からの ESRスペクトル

を、明確に観測することができないためである。

異方性の解析よ り、 D-l、D-2中心は、いずれも一軸対称性に近い g値を持ち、対

表 6-3-2 D-1、D-2中心の g値

gll exp 

く110>付近

0-1中心 15.4 

0-2中心 16.4 

* gll仰、 g.L仰は互いに垂直

[001 ] 

[ 100 ] 

g.L exp φ 

0.8 

2.8 

+1
0 

+1
0 

ピ -7[010 ] 
11 

図6-3-6 0-1、0-2の主軸系
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称軸はく 110>方向付近を向いていることがわかった。表 6-3-2に、フィッテイングよ

り得られた、 D-1、D-2に対する主値、 gll叫(=gz叫)、 Klexp.(= gx叫=gy叫)を示す。

表中の角度φは、対称軸(gll叫)が、{001 }面内で、く 110>方向からずれた角度であ

るO このずれは、 D-1、D-2共にφ""'+ 1 0 と小さく、く 110>軸対称に非常に近いこと

がわかる。例として、 gll仰が、い10]方向にある場合の、 g値の主軸系を図 6-3-6に示

した。い10]の他に、これと等価な結晶軸として、[110 ]、[101 ]、[101 ]、[011 ]、

[ 011 ]があり、それぞれに対して、図 6-3-6と同様な主軸系が考えられる。一般的に、

< 110 >軸対称な ESR中心に対しては、上に述べた 6つの等価な結晶軸方向([110 ]、

[ 110 ]、[101 ]、[101 ]、[011 ]、 [011]) を向いた配置が考えられるが、磁場の回転

( 110 )に対して等価なものに分類すれば、 4つのグループに分けられ、 4本の ESR

信号が観測される。 D-1、D-2(図 6-3ーのでは、く 110>軸から角度ゅのずれがあるた

めに、 6本になる O

D-1 、D-2中心は、く 110>軸対称に近い結晶場にあることから、 Er3+(4P1)が置換位置

を占めているとは考えにくく、格子問位置を占めていると予想される。従って、図6-3-2

に示したような、 Er-20構造とは、全く異なった構造を持っと考えられる。しかし、

D-1 、D-2中心に対して、 Er3+(4P1)の周囲の原子配置を、 ESRの異方性の解析から得ら

れた結晶場の対称性のみから推測するのは困難である。EXAFSの結果 6め)，

数種類ある E町r中J心心の平均的な最近接原子配置として、図 6-3-2のような Er-20構造が

支持されるが、 EXAFS測定がなされた高 Er濃度領域での D中心の割合は、全Er濃

度の""'1%未満であり、そのようなごくわずかなD中心が Er-20構造どは異なってい

ても矛盾はしない。

6.3.5 Er-O複合中心の 4f電子状態と、 Si:Er，Oとの比較

前節までに、 GaAs中の Er-O複合体である A""'D中心の ESRの異方性について述べ

てきた。酸素共添加による効果は、GaAs:Erだけではなく、 Si:Erにおいても非常に注

されている O 最近、イオン注入法により、 SiにErと酸素を共添加した試料に対し

てESR測定がなされ、 Er-O複合中心からの ESRスペクトルが検出された 9)。本節で
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Si9)、および、Y20310)中の Er+(4f1)中心の g値表 6-3-3

g = 1 13( gl + ~ + g3 ) 

Si:Er，O 

C
1h対称

6.28 

g3 

12.60 

く112> 

~ 

5.45 

く110> 

gl 

0.80 

~く 111> 

Y203:Er 

12.314 4.892 1.645 ( C
2 
site ) 

12.176 (= g" ) 3.319 (= g.i ) ( C
3i 
site ) 

Si中の Er-O複合中心に対する ESRの結果を引用し、本研究におけるGaAs中のは、

これらの 4f電子状態について述べる Oさらに、心の結果と比較を行い、Er-O複ム

Si中の Er3¥4f1)中心Siに、 Erと酸素をイオン注入した試料の ESR測定によると、

のg値は、Er添加Y203中の Er3+(4f1)中心の g値と、ほぼ一致している。Y203中で、

また、同じ試料に対Er酸化物である Er203と同一の構造をとる 10)。Er3+( 4f1)中心は、

して、 EXAFS測定も行われ 11)、Erの最近接原子配置として、 Er203構造とほぼ同じで

この他にも、 float-zone( FZ )法に比べて、酸素不純物濃度の高あることが示された。

いCzochralski-grown( CZ )法による Si基板に、 Erをイオン注入した試料の EXAFS測

定においても、 Erの最近接原子配置は、 Er203構造と同じであることが報告されてい

これらのことから、 Si中での Er-O複合体の最近接原子配置として、 6つの酸る 12)o

一

O ん
一
・
十
倍
土
・
一

2種類 Er203構造図 6-3-7
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素が Erの隣に位置した Er203構造が考えられている。表 6-3-3~こ、上に述べた、酸素

とErをイオン注入した Si:Erの Er3+(4f1)中心の g値 9)と、 Er添加 Y203中の Er
3+(4f1)

中心の g値 10)を示す。Er203構造には、 2回軸対称(C2 site )と 3回軸対称(C3i site )の 2

種類の格子位置が有り、 Y203中の Er3¥4fl)中心に対しでも同様である O 図6ふ 7に、

これらの 2種類の Er203構造を示した。 Si中の Er3¥4fl)中心の g値は、主軸は、く 111

〉、く110>、<112 >の 3方向付近を向き(ただし、若干のずれはある)、単斜品系 C1h

の対称性を示す。その値は、 Er203構造の 2回軸対称(C2 site )に近い。表 6-3・3に示し

た、 Si中の Er3+(4fl)中心の g値とその主軸方向を、本研究で得られた A，-.....，D中心に対

するそれらと比較すると、 D中心が比較的近いg値を持つものの、お互いに全く異な

っている。これは、Er-20構造を持つGaAs:Er，Oと、 Er203構造を持つ Si:Er，Oの違い

によるものである。

~ 6-3-3 ~こは、 Si 中の Er3+(4f 1 )中心に対する、 g ( = g] + g2 + g3 )の値も示している O

次にこれについて述べる O 第 2章で、 Er3+(4fl)中心の 4f電子準位の基底多重項 411512

は、立方対称性の結晶場中で、 2本の 2重縮退項16、[7と、 3本の4重縮退項九の計

5本の準位に分裂し、このような場合に、 ESR観測される基底状態は、これら 16、17、

九のうちのいずれかであることを述べた。これらの 4f電子の波動関数r6，17、九は、

理論計算により求められている(ただし、 Er3+(4f1)中心は完全なイオンの状態にある

としている) 13)。このことから、第 5章では、 17に対して予想される g値(g = 6.0 ) 

と、 GaAs中の等方的な Er3+(4f 1)中心の g値(g=5.95)が、非常に近い値であることか

ら、この g= 5.95のEr3¥4fl)中心の基底状態は、 2重縮退項r7であると予想、されるこ

とを述べた。これは、立方対称場中の Er3+(4f1)中心に対して成り立つことであるが、

仮に、 Er3+(4f1)中心が立方対称性よりも低い対称性の結晶場中にあり、 g値が異方性

を示すような場合、すなわち、 3つの主軸方向(gx，gy， gz)、または(gl，g2 g3 )、を持つ

ような場合でも、それらのg [ g = 1/3( gx + gy + gz)、または、 g= 1/3 ( gl + g2 + g3 )Jの

値は、立方対称場での波動関数口、 17、18に対する g値と一致することが予想、される

lぺ表 6ふ 3~こ示した様に、 Si 中の Er3\4fl)中心に対しては、 g= 6.28であり、 17のg

= 6.0に近い値であることから、その基底状態は、立方対称場での了7に相当するもの
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であると結論している 9)o

表 6-3-4~こ、本研究で得られたGaAs中の g= 5.95、B、C、D-l、D-2中心に対する2

( = gx + gy + gz )と、波動関数16'¥ 17のg値問を示した。等方的な g= 5.95の場合には、

g=gである。また、波動関数18のg値は、明確に求めることができないために、 表

中には示していなし¥。これは、九の g値は、 16、17とは異なり、結晶場ノミラメータ

ーの大きさに依存して変化するため、結晶場ノ¥ミルトニアンが具体的にわからないと、

g値を求めることが困難なためである。表 6-3-4に示した値を比較すると、第 5章で

述べたように、g= 5.95が17に近い値を持つが、その他に、 D-l中心が 17に、 D-2中

心が口に近い値を持つことがわかる。また、 B、C中心の値は、 16'¥ 17とは全く異な

っているO これらのこ とから、 D-l中心の基底状態はじに、 D-2中心の基底状態はじ

に相当している可能性がある。理論計算の報告によれば、 Er3+(4f1)中心(J = 15/2 ) 

の場合、結晶場ノ¥ミル トニアンが4配位的な立方対称や、 Tetrahedral対称(正図面体)

の場合には17が、 6配位的なOctahedral対称(正八面体)の場合はじが基底状態にな

り、それらの中間的な結晶場ハミルトニアンの場合には、じが基底状態、になる 13)。一

方、口、17のいずれと も一致しないB、C中心の基底状態に対しては、次の 2つの可

表 6-3-4 GaAs中の Er3+(4f")中心のgi直と、 16、17のg値

g = 1/3( ~ + ~ +巳)

g =5.95 5.95 

B中心 0.78 

C中心 0.70 

0-1中心 5.7 

0-2中心 7.3 

i6 6.8 

i7 6.0 
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能性が考えられる。

(1) r8が基底状態、である可能性がある O 立方対称、の場合、乃は4重縮退項であるが、

B、C中心のように 2回軸対称である場合、立方対称場で3本あったrgは、さら

に2本ずつの 2重縮退項に結晶場分裂し、計6本になる。 (この時、 411512多重項

は、r6... r7と合わせて、最大の計 8本に分裂する。)これらのうちのいずれかが

B、Cの基底状態になる可能性がある。

(2)これまで比較してきた、理論計算による、立方対称場での Er3¥4f1)中心に対する

波動関数口、 r7、r8は、 Er3+(4f1)が完全にイオン状態にあると仮定した場合のも

のである。従って、GaAs中の Er3+(4f1)中心に対しては、共有結合の影響があるた

めに、理論計算の結果と一致するとは限らない。特に、 B、C 中心の場合には、

他のg= 5.95や、 D-1、D-2中心に比べて、最近接原子である酸素やAsとの共有

結合性の影響が非常に大きく、口、 r7、r8とは異なった電子状態にあることも予

想される。

以上に述べたように、Si中と GaAs中のEr-O複合中心では、それぞれ、有効g値、

および、複合中心の構造が全く異なっている。

6. 4 光照射 ESR

6.4. 1 測定系

希土類は、その優れた発光特性が注目され、光学的に応用されてきた元素であり、

希土類添加半導体もそのような観点から研究されている。希土類の発光は、 4f殻内遷

移によるものであるから、もし、外部から励起光を照射し、希土類が発光している状

態と、励起光の照射を止めて、 希土類が基底状態にある時で、 f電子系の ESRに違い

があれば、半導体中希土類の発光に関して、 ESRから知見が得られる可能性がある。

第 l章で述べたよう に、 一般的に、希土類添加半導体の発光効率は非常に低く、発光

強度も弱い。しかし、本研究で研究対象とした酸素共添加GaAs:Erは、非常に高効率

で発光を示すEr3+(4f1)中心が形成されている光学的に優れた試料であり、このような、
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石英製試料管

テフロン製スペーサー
試料

632.8 nm He-Neレーザー又は、

白色光源

マイクロ波

キャピティ ト

c-

光学レンズ

液体He吹き付け口
低波長側カットフィルター

Neutral Density ( ND )フィルター

クライオスタット

図6-4-1 光照射 ESR測定系



表 6-4-1 カットフィルターの透過率

850 nm一低波長側カットフィルター

1000 nm一低波長側カットフィルター

各波長での透過率

820 nm 10 % 
850 nm 50 % 

900 nm 80 % 

1000 nm 90% 

820 nm -0 % 

880 nm 10 % 

1000 nm 50% 

1180 nm 80 % 

外部からの光に対する f電子の応答が、 ESRにより観測される可能性が高い。本章で

は、光照射ESR測定を試み、得られた結果について述べる。図6-4-1に、光照射ESR

の測定系を示す。第 3章で述べたように、測定試料は、試料管に入れて、マイクロ波

キャビティ内に挿入される O マイクロ波キャビティには光照射用の窓が付いており、

外部から導入された光が正確に試料のエピタキシヤル面に当たるように、試料は、テ

アロン製のスペーサーで試料管内に固定されている O 光源としては、 He-Neレーザ

ー (波長 632.8nm、出力 3mW) と白色光源(出力'"'"'9mW)の2種類を用いた。これ

らの光を、光学レンズ、を用いて直径'"'"'1. 5 cm程度に拡大することにより、試料のエピ

タキシヤノレ面に光が均一に当たるようにしている。また、照射する光のパワーを変化

させるためには、 Neutral Density( ND )フィルターを用いた。GaAsのバンドギャップ

( Eg'"'"'1.51 eV、波長'"'"'820nm程度)以下の光を照射するためには、白色光に対して、

850 nm、1000nm-低波長側カットフィルターを用いた。これら 2種類の低波長側カ

ットフィルターの、透過率特性を表 6-4-1に示す。GaA.sのバンドギャップは、室温で

は約 1.42eVであるが、 ESR測定を行っている 4.2Kでは、1.51'"'"'1.52 eV程度になり、

波長に換算すれば、 '"'"'820nm程度であるO この波長での透過率は、 850nm一低波長側

カットフィルターで約 10%、 1000nm-低波長側カ ットフィノレターで'"'"'0%であるか

ら、白色光に対して、これらのカットフィルターを用いることで、 GaAsのバンドギ

ャップ以下のエネノレギーをもっ光を照射することができる。
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6. 4. 2 光照射による ESRの変化

図6-4-2に、 He-Neレーザー (632.8nm) を照射した時の ESRスペクトルを、 A、B

心に対して示した。外磁場方向は、[110 ]であるO 左側が A中心、右側がB中心の

ESRスペクトノレであり 、それぞれ、上がレーザー光を照射していない、通常の測定と

同じ場合のスベク トル(off )、 下がレーザー光を照射しながら測定した場合のスペク

トノレ(on)である O レーザー光の照射下で、B中心のスペクトノレが、減少することがわ

かる。レーザー光を照射しない場合(off)と照射している場合(on)のESR強度を比較

すると、レーザー光 onのESR強度は平均して約 30%程度減少している。また、変化

するのは ESR強度のみで、その他の g値、 ESR線幅等には変化はない。これに対し

て、 A中心の ESRスペクトルには、レーザー光を照射しでも、全く変化は見られない。

また、g= 5.95、C、D-1、D-2中心についても、 A中心と同様に、レーザー光を照射し

ても、 全く変化は見られなかった。図6-4-2に示した、 B中心に対する ESR強度の変

化は、光源としてHe-Neレーザー (632.8nm)を用いているが、白色光をそのまま照

射しでも(カ ットフィルターは使用しなし¥)、 同様の変化が得られる。この場合にも、

やはり 、B中心以外の g= 5.95、A、C、D-1、D-2中心のESRスペクトルには変化は

沿い。

図6-4-3に、光照射下での B中心に対する ESR強度の変化の、 He-Neレーザーのノ。

ワー依存性を調べた結果を示す。He-Neレーザーパワーは、 NDフィルターを用いる

ことにより変化させた。縦軸Ion/ Ioffは、レーザー照射下での ESR強度を、照射しな

し¥場合の ESR強度で害IJったものであり 、レーザーパワーが OmW(レーザーoff)で

lである。約 1.0mW  / cm2程度でESR強度の減少量は、ほぼ飽和している(減少量約

30 %) と考えられるO

次に、白色光源と低波長側カットフィルターを組み合わせて、 GaAsのバンドギャ

ップ以下のエネルギーを持つ光を照射した場合の、ESR.スペクトノレの変化について述

べる。図6-4-4に、ギャップ以下の光を照射した場合の、A、B、C中心に対する ESR

スペクトノレを示した。850nm-カットフィノレター、1000nm-カットフィノレターのど

ちらを用いた場合にも、同じ結果が得られた。外部磁場は[110 ]方向を向いているの
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で、 A、B、C中心の ESRスベクトノレは2本が重なっているはずであるが、ここでは、

A中心のスペクトノレに対してのみ角度に若干のずれがあり、 2本の信号が完全には

なっていない。図中の各ESRスペクトノレは、左側から A、B、C中心の順で、それぞ

れ上下2枚の図を並べているO 上側の図には、それぞれ光照射をしていない通常のス

ペクトノレ(off)と、光照射下でのスペクトル(on )を合わせて示した。 F仮IJの図は、上

側の offのスペクトルから、 onのスペクトルを差しヲ|し¥た結果(off-on)であるO ギャ

ップ以下のエネノレギーを持つ光を照射した場合、off-onのスペクトルより 、B、C中

心に対して、その強度に変化があり、 A中心に対しては、全く変化がないことがわか

る。B、crt心に対する変化は ESR強度についてのみであり、 onとoffのスペクトル

に、 g イl丘、 ESR 線Ili~ß などの変化は見られない。 また、 B 、、 C 中心のいずれに対しでも

ESR強度は、光照射下で、光照射しない場合に比べて平均約 100/0程度減少している。

この他の g= 5.95、D-l、D-2中Jυについては、 A中心同様、バンドギャップ以下の光

を照、射しても変化はない。また、波長1.15μmのHe-Neレーザーの照射も行ったが

その結果、 A""'D巾心のし吋えれにおいても変化は見られなかった。

以上に述べた、光照射による ESR強度の変化をまとめると、He-Neレーザー照射(ノマ

ンドギャップ以上のエネルギーを持つ光)では、B中心のみの ESR強度が約 30%程

度減少し、バンドギャップ以下のエネルギーを持つ光を照射した場合には、 B、C 中

心のESR強度が、それぞれ約 10%程度減少することがわかった。これらの光照射に

よる ESR強度の変化の原因については、次節 6.4. 3で考察する O

6. 4. 3 光照射 ESRへの電子トラッフ。準位の影響

前節に述べた、光照射による ESR強度の変化に対して、大きく分けて、まず2つの

口|能性が考えられる O

(1)光を照射することにより、オージェ過程によるプロセス(トラップ準位による電

子の捕獲、母体から f電子系へのエネルギー移動による f電子の励起等)が起こ

り、 それがf電子の ESRに変化を及ぼす場合。

(2)光照射によ り、例えば、ESR緩和時間の変化のような、電子スピン共鳴の現象に

対して、直接何らかの影響があった場合。

113 



これらのうち、 (2)の ESR緩和時間の変化などが、もし起こっていれば、おそらく

ESR線幅の変化なども同時に観測されることが予想される O また、 (1)のオージェ過程

以外で、GaAs母体の格子系や、 f電子系に対して、 ESltに影響を与えるような変化が

起きているとすれば、 ESR強度だけではなく、 ESR線幅や g値などの ESRスペクト

ルの形状に対する変化と、 B、C中心以外の ESR中心に対する変化も観測されること

が予想される O しかし、前節で述べたように、光照射により変化するのは、 ESR強度

のみであるo また、光照射下での ESR飽和特性にも変化はなく、 ESR緩和時間の変

化については考えにくい。ただし、現時点では、 (2)の可能性を完全には否定できない。

また、これらの可能性以外にも、何か他に原因がある可能性も否定できない。これら

のことから、本節では、光照射による ESR強度の変化に対する原因として、 (1)のオ

ージェ過程によるプロセスが起こり、それが f電子の ESRに変化を及ぼす可能性が高

いとして、以下に考察を行う。

~ 6-4-5 ~こ、光照射をした際に起こる、オージェ過程を示した。 (a)はバンドギャッ

プ以上のエネルギーを持つ光 (632.8nm-He-Neレーザー)を照射した場合、 (b)はバン

ドギャップ以下のエネノレギーを持つ光(低波長側カットフィノレター+白色光)を照

射した場合に対応しているO バンドギャップ以上の光を照射した場合、(aI)電子が伝

導帯に励起され、 (ll)Er3+(4f 1)が形成するトラップ準位に、電子が捕獲される。(III)ト

ラップ準位に捕獲された電子と正孔が再結合し、(IV)再結合エネルギーがGaAs母体

から Erのf電子系へ移動し、 (V)f電子系が基底状態から励起される。バンドギャップ

以下の光を照射した場合には、 (bI)電子が、直接、 トラップ準位へ励起される。その

後の(II)"-' (V)の過程は、バンドギャップ以上の光を照射した場合と同じである。以上

に述べた、(aI) "-' (V)、または、 (b1) "-' (V)の過程で、 Er3+(4f1)中心からの ESR強度に減

少が見られる可能性があるのは、 (II)Er3+(4fl)が形成するトラップ準位に電子が捕獲さ

れた場合と、 (V)f電子系が基底状態から励起された場合である。これらの(II)と、(v)

の過程で、 ESR強度が減少する理由を次に検討する。

(11)の場合

トラップに電子が捕獲された際、局所的な格子歪みが起こると考えられる 15)が、格

が歪む(結品場が変化する)ことにより、 f電子の状態(波動関数)に若干の変化
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全エネルギー

② (al， bl ) [ Er3+(4f11)G + e + h ] 

⑤ (V) Er3+( 4f11)E 

Eg 

① [ Er3+(4fll)a] 

Q。 Q 

E 仔

③ (11) [{ Er3+(4f11)a + e} + h] 

O) (川)， (lV) 

格子歪

図 6-4-6 配位座標モデルによる、オージェ過程における全系のエネルギー
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が生じると考えられる O これを、配位座標モデルで、図 6-4-6~こ簡単に示 した。 まず、

① GaAs、 Er
3
+(4f
1
)中心は原子基底状態にあり、②光照射により、 GaAs中に電子と正

孔が生成する[過程(aI)または(bI)]。次に、③格子歪 Qlを伴って、 トラップ準位に電

子が捕獲される[過程(11)]。④電子と正孔が再結合し[過程(III)]、その再結合エネル

ギーがf電子系へ移動する[過程(IV)]。そして、⑤f電子が励起され、 Er3¥4fl)中心

は励起状態になり[過程(v)]、エネルギーEπを放出して発光緩和する。図 6-4-5、図

6-4-6における、 Er3+(4f1)中心が、格子歪みを伴って電子を捕獲している状態((II)、

③)にある時、結晶場の変化により、 f電子の波動関数が変化して、 ESR選択則を満

たさなく なる場合や、電子を捕獲していない時とは異なる g値を持つ場合、光照射に

より、 それまで観測していた Er3+(4f1)からの ESR強度が減少すると考えられる。ただ

し、バンドギャップ以上の光、バンドギャップ以下の光のし吋えれを照射しでも、電子

を捕獲していない時(光照射をしていない通常時)とは異なる g値を示す、新たな

ESRスペクトルは観測されなかった。

(V)の場合

f電子系が基底状態から励起されることにより、 f電子系が基底状態にある Er3+(4f1)

中心が減少する可能性がある O その結果、 ESR観測しているのは基底状態であるから、

ESR強度が減少すると考えられる。との時、励起状態の波動関数が ESR選択則を満

たしていれば、励起状態からの新たな ESRスペクトルが観測される可能性もあるが、

前述の通り、光照射下で新たなスペクトルは観測されなかった。

以上に述べたように、過程(11)、または、 (V)が起こった時に、バンドギャップ以上

表 6-4-2 n型、 p試料の特性

試料 酸素 Er 濃度 酸素濃度 キャリア濃度(300 K ) 

共添加 ( x 1017 cm -3 ) ( x 1017 cm -3 ) ( x 1017 cm -3 ) 

#14 あり 10 2.5 0.23 

( n型) [ Se ] --7.1 

#15 あり 18 8.5 1.0 

( p型) [ZnJ--1.6 

117 



『司~

の光照射により、 B中心の ESR強度が、バンドギャップ以下の光照射により、 B、C

中心の ESR強度が減少する可能性が考えられる。これらの(II)と(v)の可能性に対して、

(II)が原因で ESR強度が減少するならば、 Er濃度とキャリア濃度が同程度の試料を

ESR測定すれば、ほとんどB、C中心の ESRスペクトルは観測されなくなることが予

想される。GaAs中のドナー準位は非常に浅く、伝導帯の下~数meVであるから、そ

のような n型試料では、 ESR測定温度4.2Kで、全てのキャリア電子がトラップ準位

に捕獲されている可能性が高いため、光照射時の過程(II)と同じ状況になっていると

考えられるからである。このことについて、 Se添加 n型試料と、 Zn添加 p型試料の

ESR測定により調べた。まず、表 6-4-2に、これらの n型、 p型試料の特性を示した。

成長温度は500
0

C、成長方向は[001 ]であり、第 5章で示した試料と同じ条件である。

n型試料では、添加した Se濃度に対して、室温でのキャリア濃度は 1桁程度少ない。

これについては、n型試料では、キャリアが Erが形成したトラップ準位に捕獲されて

いることや、後でのべるような、 Er以外の不純物などがつくる格子欠陥による補償が

考えられる。(II)の過程が原因でB、C中心の ESR強度が減少していると考えると、 n

型試料では、キャリアがトラップ準位に捕獲されることで、 B、C中心の ESR強度が

減少するが、 p型試料では、特に変化はしないと予想される。

図6-4-7~こ、 n 型、 p 型試料に対する ESR 強度を示した。 薄い色が n 型、濃い色が p

河j試料に対する結果である O いずれの試料においても、 g= 5.95、D-1、D-2中心から

のESRスペクトノレは観測できなかった。また、 A、B、C中心からは、いずれも ESR

線幅が非常に広い、ブロードな ESRスペクトルが観測された。これらの ESR線幅は、

n型、 p型試料で同程度であり、 A中心が'"'"'13 G、B中心が'"'"'40G、C中心が'"'"'1 00 G 

程度である。これに対して、第 5章、図 5-4-3で示したように、中 Er濃度領域での

ESR線幅は、 Aが'"'"'5G、Bが'"'"'15 G、Cが'"'"'25G程度であるから、 n型、 p型試料で

は、 ESR線幅が広がっており、キャリア不純物を入れたことにより結晶性が低下し、

ESR緩和時聞が短くなった可能性がある。このような ESR線幅の広がりにより、 C

中心に対する ESR強度は、スベクトル強度が非常に弱く、定量評価できなかった。

そのため、図 6-4-7には、 C中心に対する ESR強度はプロットしていなし ¥0 ESR観測

されなかった、 g= 5.95、C、D-1、D-2中心についても、同様に ESR緩和時聞が短く
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なっていることが予想される O そのため、 ESR強度が非常に弱い、これらの g= 5.95、

D-l 、D-2中心からの ESRスペクトノレは、線幅の広がりにより観測できなかった可能

性が高い。

これらの事情により、 n型、 p型、および、キャリア不純物を添加していない通常

の試料を、 一概に比較することはできないが、 B中心の ESR強度に対して、 n型、 p

型試料開で大きな違いは観測できなかった。従って、光照射により、 ESR強度が減少

する原因として、 (II)の過程(キャリア電子がトラップに捕獲されたことにより、 ESR

強度が減少する)である可能性については、明確な結果は得られなかった。

このことは、格子歪みを伴ってキャリアを捕獲したことによる、希土類中心の周囲

の結晶場の変化はごくわずかであり、 f電子の波動関数にはあまり影響していないこ

とを示唆している。とのことから類推して、 InP:Ybの n型試料で、 ESR強度が減少す

る原因として、キャリアを捕獲したことによる希土類中心の周囲の結晶場の変化は考

えにくく 、第4章で述べたように、トラップ準位に捕獲された電子がf殻に収容され、

Yb2+(4r4)になるためであると考えられる O 逆に、 GaA.s:Er，Oでは、 トラップ準位に捕

獲された電子が f殻に収容されることはなく、 Er3+(4j~1)のままで存在すると考えられ

る。

次に、 (V)の過程で ESR強度が減少すると仮定すると、バンドギャップ以上の光照

射で、 B中心の ESR強度は約 30%減少することから、 B中心の f電子系が占める状態、

として、 全体の約 30%が、定常的に励起状態にあることになる。また、バンドギャ

ップ以下の光照射では、 B、C中心の ESR強度は約 10%減少することから、同様に、

約 10%程度が、定常的に励起状態にあることになる O 通常、励起状態で、定常的に

それ程多くの分布があるとは考えにくいため、 一概に;、 (V)の過程で ESR強度が減少

するとも考えにくい。

また、 (II)、または、 (V)の過程により、 ESR強度が減少するならば、 C中心に対し

て、バンドギャップ以上、あるいは、それ以下の光に関わらず、 ESR強度は減少する

ことが予想される。しかし、 C中心についての実験結果では、バンドギャップ以下の

光照射では ESR強度が減少するが、バンドギャップ以上の光照射ではESR強度に変

化は見られない。このことに対して、 (II)、または(V)の過程により説明することは、
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現在のところ、困難である。

以上に述べたように、光照射による ESR強度の変化に対する原因として、オージ

ェ過程における(II)または、(v)の過程による説明も矛盾する点があるが、現在のとこ

ろ、この説明が最も可能性が高いと考えられるO また、(II)や(v)の様な、オージェ過

程に関した理由で ESR強度が減少しているとするならば、バンドギャップ以下の光

照射によっても、 ESR強度が減少することは、GaAsのバンドギャップ中に、 Erが形

成している電子トラップ準位を間接的に観測していると考えられる。

本研究で用いた試料では、バンドギャップ中の電子トラップ準位に対して、過去に、

DLTS測定が行われている 16)。その結果によると、 Erのみを添加して、酸素は共添加

しない場合(GaAs:Er)、伝導帯下、 0.3"'-'0.6eV程度に;、非常に多くの準位が観測され

る。しかしこれらの準位は、試料により様々であることから、解析が困難であり、 Er

以外の不純物などがつくる格子欠陥によるものであると予想される。 Hall効果測定か

らも、 Erを添加しないGaAsの場合、キャリア濃度[n ] = 1 x 1015 cm-3、移動度μ =5

X 10
4 
cm
2
/ V-s程度であるのに対して、 Erを添加したGaAs:Erでは、キャリア濃度が

1015"'-'1016 cm・3、移動度は 1桁程度小さくなり、 Er添加に伴い、格子欠陥による不純

物準位が多くなることが予想される。さらに、酸素共添加したGaAs:Er，OのDLTS測

定では、ショットキー特性が悪く 、リーク電流が大きいため、明確なDLTS信号が観

測されていなし¥。

このように、 GaAs:Er.Oに対して、 DLTS測定により、 Erに関連した準位を直接観

測することはできていなし、。このことは、GaAs:Er.0だけでなく、第4章で述べた

InP:Ybを除いた、ほとんどの希土類添加半導体に対しでも同様である。このような場

合に、 f電子をプロープとして母体の光照射下でESR測定を行うことは、バンドギャ

ップ中の希土類が形成する準位に対して知見を得るための一つの有力な方法になる

可能性がある O

6. 4. 4 発光 Er中心と ESR中心の対応

第 5章、および、本章では、酸素共添加GaAs:Er中のEr-O複合体に対する ESR測

定結果と、そこから得られたEr3+(4fl)中心に関する微視的な知見に関して述べてきた。
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一方で、、 GaAs中の Er3+(4Pl)中心は、酸素共添加により非常に優れた発光特性を示す

ようになるO 本節では、このような酸素共添加により形成される、有効な発光Er3+(4Pl)

中心について、 ESRから得られた結果と合わせて考察を加える。

発光強度が強く、単純で、鋭い発光スペクトルを得るためには、まず、周囲の原子

配置が特定の構造を持つEr3+(4Pl)中心が、多数形成されなくてはならない。このこと

に対して、もともと、GaAs中で特定の配置をとりにくいErは、酸素共添加により、

複数種類ではあるが、特定の構造を持つ Er-O複合体を形成するようになる。特に、

最も単純な発光スペクトノレが得られる、低Er濃度領域([Er ]~lOl7 cm・3)の試料では、

全体の 9割近くのErがB、またはC中心を形成している。

しかし、それらの複数種類の Er-O複合体のうち、発光強度の強し1ものは 1種類だ

けであ り、特定の構造を持つEr3+(4pl)中心が形成されても、発光特性が改善されると

は限らないことがわかる。強い発光を示す Er-O複合体は、オージェ過程により、高

い効率で発光緩和するものだけであると考えられる O このためには、まず、 Er-O複合

体を形成したEr3+(4Pl)中心が、バンドギャップ中に電子トラップ準位を形成していな

くてはならない。このトラップ準位の伝導帯下端からのエネルギー深さを Etとすれば、

トラップ準位での電子と正孔の再結合エネノレギーが、 f殻を励起するわけであるから、

バンドギャップのエネノレギーを Egとすれば、 Eg-Etが、 f殻の励起に必要なエネルギ

一 、 ~O . 8 eVより大きくなくてはならない。従って、 トラップ準位が、これを満足す

るよ うなエネノレギ一位置に形成されることが必要で、ある。これらの条件を満たした上

で、さ らに、GaAs母体から f電子系へのエネルギー移動が効率よく起こり、なお且つ、

励起されたf殻が、高い効率で発光緩和しなくてはならない。結果的に、これら全て

の条件を満たすようなEr3+(4pl)中心が、酸素共添加により、形成されていると考えら

れる。

そのような、有効な発光Er計(4pl)中心と、 ESRで観測される各Er3+(4Pl)中心との対

応を考える。最も優れた発光特性が得られる低Er濃度領域([ Er ]~lOl7 cm・3)の試料

では、 (1)全体の9割近くのErがB、またはC中心を形成していること、 (2)ESR強度

とPLE強度の Er濃度依存性の傾向を比較すると、 B、C中心が有効な発光 Er吋4pl)

中心と良く似た傾向を示すこと、 (3)ESRの異方性の解析より得られた、 B、C中心の
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結品場の対称性は、有効な発光Er3+(4P1)中心で、ある Er-20構造に一致していることな

どから、 B、またはC中心のいずれかが、有効な発光Er3¥4pl)中心と対応しているロ

能性があることを、これまでに述べてきた。さらに、本節で述べたように、 (4)光照射

ESRの結果に対して、オージェ過程を考えた場合、バンドギャップ以下の光照射で

ESR強度に減少が見られる、 B、C中心は、それぞれに対応した電子トラップ準位が

形成されていると考えられる O しかし、 (5)バンドギャップ以上の光を照射した場合、

ESR強度が減少するのは、 B中心だけである O すなわち、 GaAs母体を励起している

場合に、 ESRに対して応答を示すのはB中心のみである。以上の結果は、 B中心が有

効な発光 Er3+(4pl)中心と対応している可能性を強く示唆しているO

6. 5 まとめ

本章では、ESR強度と PLE強度の Er濃度依存性の比較、 ESRの異方性の解析、光

照射ESR測定の結果から、 GaAs中の Er-O複合体の構造や、有効な発光Er3+(4P1)中心

との対応に関して述べた。以下に、本章で得られた結果についてまとめる。

(1) A"-'D中心の ESR強度の Er濃度依存性は、 2つの傾向を示す。1つはEr濃度の増

加とともに ESR強度も増大していく傾向で、 A、D中心がこれに相当する。もう

lつは、 Er濃度が"-'1 018 cm・3以上で ESR強度が飽和する傾向で、 B、C中心がこ

れに相当する O

(2) ESR強度と PLE強度の Er濃度依存性を比較すると、 B、C 中心と有効な発光

Er3+(4P1)中心は、良く似た傾向を示す。

(3)異方性の解析結果から、 B、C中心は2回軸対称な結晶場(C2v )、 A中心はそれよ

りも対称性の低い結品場、 D中心は 1軸対称性の結晶場にある。

(4)光照射ESRの結果、バンドギャップ以上のエネルギーを持つ光を照射した場合、

B中心の ESR強度が約 30%減少し、バンドギャップ以下の光を照射した場合に

は、 B、C中心で ESR強度が約 10%減少する O 一一方、その他の ESR中心につい

ては、変化が見られない。
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(5) ESR強度、 PLE強度の Er濃度依存性の比較、異方性の解析、光照射ESRの結果

は、B中心が有効な発光Er3+(4f1)中心と対応している可能性を強く示唆している。
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第 7章結論

本研究では、 yb添加InPと、 Er、酸素共添加GaAsの低温でのESR測定を行い、 InP

中ybの4f電子状態、および、 GaAs中のEr-O複合体に関する新たな知見を得た。以

下に、本研究で得られた結論を述べる。

InP中Ybの4f電子状態について(第4章)

(1) p型試料に比べて、n型試料でYb3+(4C3)中心からのESR強度が著しく減少する原

として、Yb3+(4C3)が形成するトラップ準位に捕獲されたキャリア電子が、 4f

殻に収容されて、Yb2+(4C4)の状態で存在しているためであるという新しい解釈を

不した。

(2) YAG:Ybを標準試料として、 ESR観測される Yb3¥4C3)中心濃度の見積もりを行

った結果、Yb2+(4C4)状態が存在しなし¥p型試料において、添加された全 yb量の

約 20'"'-'25%であった。この値は、ホール効果測定より報告されていたトラップ

準位の割合と、ほぼ一致している。

酸素共添加 GaAs:Er中の Er-O複合体について(第 5章、第 6章)

(1) MOCVD成長による酸素共添加GaAs:Erから、 4種類(A、B、C、D )のEr-O

複合体からのESRスペクトノレを初めて検出した。

(2) 酸素共添加した試料、酸素共添加しない試料のいずれにおいても、従来報告され

ていた、 g= 5.95の等方的なEr3+(4C1)中心からのESRスペクトルが検出された。

この Er3+(4C1)中心は、 Ga置換位置を占めていると考えられるが、その濃度は全

Er濃度の0.1%未満である O

(3) ESR観測される、 Er3+(4C1)中心の濃度評価の結果、低Er濃度領域 (Er濃度:lX

1017'"'-'4 X 1017 cm-3程度)では、約9割のErがESRで観測され、そのほとんどが、

Bまたは C中心を形成しているO

(4) Er濃度の増加とともに、 ESR観測される Er3+(4C 1)中心は減少する。その割合は、

中Er濃度領域("-' 1 0 18 cm-3程度)で約5割、高Er濃度領域 ("-'6x 1018 cm・3程度)
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で約2害IJであり、これらのEr濃度領域では、 ESR観測されないEr中心の割合が

増加する。

(5) ESR観測されないEr中心としては、 ESR選択則を満たさないようなEr3¥4fl)中

心や、あるいは、明確な構造を持たないErの析出物などが考えられる。

(6) これらのEr-O複合体 (A""'D中心)は、成長温度 5000C程度で最も効率よく形成

される。

(7) A ""'D中心のESR強度のEr濃度依存性は、二つの傾向を示す。第ーはEr濃度の

増加とともにESR強度も増大していく傾向で、 A、D中心がこれに相当する。第

二は、 Er濃度が""'1 018 cm・3以上でESR強度が飽和する傾向で、 B、C中心がこれ

に相当する。

(8) ESR強度と PLE強度のEr濃度依存性を比較すると、 B、C中心と、有効な発光

Er3+( 4fl)中心は、良く似た傾向を示す。

(9) 異方性の解析結果から、 B、C中心は2回軸対称な結晶場(C2v)、 A中心はそれよ

りも対称性の低い結品場、D中心は l軸対称性の結晶場にあることがわかった。

特に、 B、C中心に対しては、 Ga置換位置を占めたEr3¥4fl)の隣に、酸素とAs

が2個ずつ配置した Er-20構造が考えられる。また、 D中心は、格子間位置を占

めたEr3+(4fl)中心であると考えられる。

(10)光照射ESRの結果、バンドギャップ以上のエネノレギーを持つ光を照射した場合、

B中心のESR強度が約30%減少し、バンドギャップ以下の光を照射した場合に

は、 B、C中心でESR強度が約 10%減少した。この原因として、 Erの形成する

トラップ準位による電子の捕獲、あるいは、オージェ過程を介した母体から f電

系へのエネルギー移動による f電子の励起等が考えられる O

(11) ESR強度、 PLE強度のEr濃度依存性の比較、異方性の解析、光照射ESRの結果

は、 B中心が有効な発光Er3¥4fl)中心と対応している可能性を強く示唆している。

今後の研究として残されている課題は、

o B、C中心の異方性に関して、観測される ESR信号が2本のみであることに対す
る明確な理由を得ること
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O 光照射ESR測定について、さらに研究を進めていくこと

であると考えられる O
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