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第2部  半導体のルミネッセンス
半導体におけるルミネッセンス機構

バンド間(BB)遷移による発光

バンド・不純物準位間(FB)遷移による発光

ドナーアクセプタ対(DAP)間遷移

励起子(EX)発光：自由励起子発光・束縛励起子発
光

等電子トラップ

量子構造と発光



はじめに

第2部では、半導体の発光現象について学びます。

LEDに代表される半導体の発光素子は、低消費電力
で輝度が高いので、次世代のあかりとして非常に注
目されています。

ここでは、半導体の発光現象を電子状態間の遷移と
いう見方に立って、基礎から学びます。

フォトルミネッセンスに力点をおいて記述しました。



半導体のフォトルミネセンス

励起光子(hν>Eg)が入射します

価電子帯から伝導帯へ電子が
遷移します。

伝導帯に電子、価電子帯にホー
ルが生成します。

電子、ホールが移動します。

再結合してエネルギー差を光子
として放出します。

伝導帯

価電子帯

光を吸収 光を放出



半導体における
 

フォトルミネセンスの機構
半導体のPLにはバンド間の直接再結合だけでなく、
不純物準位を介した再結合過程があります。

1. バンド間直接再結合(Band to Band)
2. バンド・不純物準位間再結合(Free to Bound)
3. ドナー・アクセプタ対再結合(DAP)
4. 励起子再結合(EX)
5. 局在状態の多重項間遷移(Localized Transition)
（5については、第1部で触れたので第2部では省略します）



バンドとルミネッセンス

価電子帯

伝導帯

(1) (2) (2’)

(3)

(4) (5)
Band to band
(BB)

Free-to-bound
(FB)

Donor-acceptor 
Pair (DAP)

Exciton
(EX)

Localized
Transition (LT)

Bound-to-free
(BF)



バンド間直接遷移による発光

図のように半導体や絶縁体においてバン
ドギャップを隔てた伝導帯の底の電子と価
電子帯の頂のホールとの直接の再結合に
よる発光をバンド間発光と呼びます。

シリコンやゲルマニウムのような間接遷移
を示す半導体ではバンド間遷移の強度が
弱いので、極めて純度が高く欠陥の少ない
結晶においてのみ発光が観測されます。

一方、化合物半導体の中で直接遷移を示
すものは強いバンド間発光が見られます。

半導体レーザーでは、ｐｎ接合を通じて注
入された伝導電子と価電子帯ホールが直
接再結合することによる発光を利用します。



バンド間発光のスペクトル

バンド間発光のスペクトル
は、図に示すように低エネ
ルギー側に比べ高エネル
ギー側に長く裾をひいた形
状をしています。

裾をひく傾向は高温になる
ほど顕著となります。

Ｅｇ



バンド間発光のスペクトルの式
エネルギー ωの光が単位体積単位時間

あたり放出される数は、図に示すエネル
ギーE(E>Ec)の準位に存在する電子の占
有状態密度n(E)と、エネルギーE- ω（た
だしE- ω<Ev）の準位における正孔の占
有状態密度p(E- ω)の積に比例します。

nとpとはボルツマン分布しているので、発
光スペクトルI( ω)は結合状態密度関数
Jvc( ω)と伝導帯の電子分布、価電子帯

の正孔分布で表され、
I( ω)
∝( ω-Eg)1/2･e-( ω-Ec)/kT･e-(Ev- ω)/kT

=( ω-Eg)1/2･e-( ω-Eg)/kT(1)
で与えられます。



バンド・不純物準位間遷移

伝導帯

価電子帯

伝導帯

価電子帯

(a) Free to Bound   
Transition (FB)

(b) Bound to free 
Transition （BF)

図(a)に示すように、伝導帯の電子と、アクセプタのホールとの再結
合で発光する場合をFree-to-bound（FB)発光と呼びます。

(b)に示すようにドナーに捕らえられている電子と価電子帯のホー
ルとの再結合Bound-to-Free (BF) による発光もあります。



バンド・不純物準位間遷移
この場合再結合はドナーまたはアクセプタの付近で局所的に起き
ます。

低温では後に述べる束縛励起子が観測されますが、高温では励起
子が解離するので、自由キャリアと不純物準位間の発光が重要に
なります。自由電子とアクセプタに捕らえられた正孔の再結合の遷
移強度は、（１）と同様に
I(hω)∝( ω-Eg+ΔE)1/2･e-( ω-Ec)/kT･e-(Ev+ΔE- ω)/kT

=( ω-Eg+ΔE)1/2･e-( ω-Eg+ΔE)/kT (2)
で与えられます。ただし、ΔEは束縛準位のイオン化エネルギーで
す。



ドナーアクセプター対発光

図に示すようにドナーに捕らえられた電子とアクセプターに
捕らえられたホールとの再結合による発光は、発光効率
が高く多くの半導体で観測されます。

この発光はふつうDAP(ドナー・アクセプタ対)発光と呼ばれ
ます。

伝導帯

価電子帯

初期のInGaN LEDでは、発光層に
ZnとSiを添加し、SiドナーとZnアク
セプター間のDAつい発光を使いま

 した。



(i)DAP発光の時間

まず、ドナー・アクセプター間の距離をｒとすると、遷移確
率Wは両者の波動関数の重なりに依存するので、

W = Wo e-r/Rd (3)     
の形になります。ここにRdはドナーのボーア半径である。

この式は遠く離れたDA対間の遷移確率は低いということ
を表しています。

遷移確率の逆数は励起状態の緩和時間と考えられるか
ら、この式は、遠いペアほど長い時間かかって緩和するこ
とを表しています。



(ii)DAP発光のエネルギー
一方、Ｄ-Ａ対再結合で放出されるエネルギーEは、対を作っていた
ときに低くなっていた束縛エネルギー（クーロンエネルギー）分が
対の解放のために高くなり、

E = Eg - (Ed + Ea) + q2/(4πεr) (4)   
で与えられます。ここに、Egはバンドギャップ､Ed､Eaはそれぞれド
ナーとアクセプタの結合エネルギー、qは電荷､εは誘電率です。

再結合が起きると、再結合前にクーロンエネルギーだけ低くなって
いた分だけエネルギーが高くなるため、遷移後のエネルギーから
遷移前のエネルギーを引くとq2/4πεrだけ加わった形となります。
この式は、Ｄ-Ａ対のエネルギーが、ドナーとアクセプタのエネル
ギー間隔だけではなく、両者の間の距離ｒにも依存することを表し
ています。すなわち、近いペアはクーロン相互作用のために高い
エネルギーを持つが、遠く離れたペアはエネルギーが低いことを
表しています。



ＤＡP発光であることを確かめるには

Ｄ-Ａ対発光によるかどうかを確かめるには、発光ス
ペクトルの（１）励起強度依存性と、（２）時間分解スペ
クトル（ time resolved spectrum＝パルス光励起に
よる励起終了後のスペクトルの時間変化）を測定す
ればよいのです。

この２つは、遷移確率および放出される光エネル
ギーがドナーとアクセプタの間の距離に依存するとし
て説明されます。



DAP発光の励起強度依存性

励起強度を強くしていくと、Ｄ-Ａ対発光のピークは
高エネルギー側にずれます。

励起が強くなって励起のレートが再結合のレートよりも大きくな
ると、励起状態はいつでも占有されたままになり、これ以上励
起強度を上げても発光強度は増えない「飽和状態」となります。
遠く離れたＤ-Ａ対は再結合のレートが小さいので、励起強度が
低くても飽和しますが、近くの対は再結合しやすいので励起強
度がかなり強くなるまで飽和しません。このため、弱励起では遠
くのペアも近くのペアも同様に光っていますが、強励起では遠く
のペアは飽和してしまって近くのペアのみの寄与が観測される
ことになります。
近くのペアは発光のエネルギーが高いので、励起強度を上げ
ますと、弱励起で光っていた離れた対の低エネルギー発光帯
の強度は増加せず、近距離にある高エネルギー発光帯のみが
増加するため、高エネルギーシフトするのです。



励起光強度とＤ-Ａ対発光エネルギーの関係

励起光強度とＤ-Ａ対発光エネルギーの関係は、

J=D[Em
3/(EB -2Em )]e-2EB/Em (5)

で与えられます。
ここに、Jは励起光強度、EmはＤＡ対のピークエネルギー、
Dは線形因子、EB＝e2/εRB (RBは励起子のボーア半径)
です。

実験結果をこの曲線にフィットすることにより、ドナーと
アクセプタの束縛エネルギーの和を求めることができ
ます。



DAP発光の時間分解スペクトル

時間分解スペクトルを見ると、励起終了後時
間が経つとともに発光ピークは低エネルギー
側にずれます。
遠い対ほど再結合確率が低く、長い時間か
かって緩和するので、励起後の時間が経つほ
ど遠いペアの発光スペクトルを観測することに
なり、時間分解スペクトルにおける発光ピーク
の低エネルギー移動が説明されます。
式で表すと次のスライドになります。



パルス励起後のＤＡ対発光の時間  
依存性

パルス励起後のＤＡ対発光の時間依存性は
lnｔ=ln{1-( ωt- ω∞)/E1＋4E1/( ωt- ω∞)}-lnW (6)

により記述されます。
ここに ωtは時間t後の発光のピークエネルギー、 ω∞はバ

ンドギャップからドナーとアクセプタのイオン化エネルギーの
和を引いたものです。 ω∞=Eg-(ΔEd+ ΔEa)
E１はドナーかアクセプタのうち小さい方のイオン化エネル
ギーを表します。また、Wは反応定数です。



励起子再結合

自由励起子（電子とホールがクーロン力で束縛された状態）

束縛励起子(電子とアクセプタホールが束縛された状態)



<自由励起子発光> 
光吸収の項で説明したように、伝導帯の電子と価電子帯の
ホールがクーロン相互作用で結合した状態は自由励起子と呼
ばれ、吸収スペクトルにはバンドギャップEgよりも束縛エネル
ギーEBだけ低いエネルギーに強い鋭い吸収線が現れます。ま
た、この吸収線に対応する鋭い発光線も観測されます。
自由励起子は結晶全体に広がった電子とホールが結合した
状態なので、それによる発光線は運動エネルギーの程度の幅
を持ちます。また、励起子発光は良質の単結晶（またはエピタ
キシャル薄膜）においてのみ観測されます。

自由励起子発光はkT＜EBであるよう
な低温でのみ観測できます。
図にセレン化亜鉛ZnSeの発光スペク
トルを示します。この図で①と記した弱
い発光線が自由励起子によるものと
考えられています。



自由励起子とは

電子・ホールがクーロン
力で束縛された状態
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<束縛励起子発光>
励起子を構成する電子が中性のドナーに捕らえられ
た状態（または、ホールが中性アクセプターに捕らえ
られた状態）を束縛励起子といいます。束縛励起子
のエネルギーは Ebe＝Eg－Ed－EB で与えられるの

で、自由励起子よりも低いエネルギーに現れます。

さらにドナーが局在しているた
め、スペクトルの幅が自由励
起子よりも狭くなります。図の
②と記した鋭い発光線は束縛
励起子によるとされています。



<等電子トラップ> 
燐化ガリウムGaPは間接遷移型半導体で
あるが、GaPのＰの一部を窒素Ｎで置き換
えると、GaPはあたかも直接遷移型半導体
であるかのように、吸収端よりわずかに
（10meV程度）低いエネルギーの緑色に
発光します。
窒素は燐と同じⅤ族原子ですから、置換し
てもあまり大きな影響はなさそうですが実
際には、PとNの電気陰性度のちがいによ
る電子の引き付け方の差のために、窒素
センターは電子トラップとして働きます。
このような不純物センターを等電子トラッ
プ(isoelectronic trap)と呼んでいます。

図に示すように、この状態は
さまざまの波数ｋを持った状
態から構成されており、間接
吸収端にもかかわらず等電子
トラップを通じてｋ＝０での遷
移が起きます。



半導体量子構造と発光
半導体の微細加工技術の進化によって、半導
体中の電子のドブロイ波長と同程度の寸法
（数10ナノメートル）の構造を人工的に作製す
ることが可能になってきました。

これによって、バルクでは3次元の自由度を
持っていた電子を、2次元の薄膜や、1次元の
細線、さらには0次元のドット中に閉じこめるこ
とが可能になりました。



低次元化による電子状態の変化
2次元量子薄膜では厚さ方
向に量子化され階段状の状
態密度となります

1次元量子細線では、自由
度が細線の長手方向のみと
なり、状態密度はエネル
ギーεに対しε-1/2の形にな
ります

0次元量子ドットでは、δ関
数的な状態密度となります

発光スペクトルも低次元化と
ともに鋭いピークになります。

3次元 2次元 1次元 0次元



半導体量子井戸
上図のような量子井戸にお
いて、エネルギー準位は離
散的な値をとります。

井戸がLの量子井戸のエネ
ルギーEnは

En= 2n2π2/2m*L2

となり、井戸幅Lを小さくする
と発光エネルギーはLの2乗
の逆数で増加します。



量子ドットのエネルギー
CdSeなどの半導体のナノ粒
子は粒子サイズを変えること
によって発光波長を変化する
ことができます。粒径が小さ
いほど短波長になります。

ナノ粒子はバイオ研究におい
て標識に用いられています。 カンタムデザイン社

から市販されている
半導体量子ドット



第2部のまとめ
半導体のルミネッセンスについて学びました。

半導体の発光には、バンドギャップを挟む伝導帯か
ら価電子帯への直接の遷移の他、不純物準位が関
与するもの、励起子が関与するものなどがありました。

また、量子構造を作ることによって発光スペクトルが
鋭くなり、サイズをかえることによって発光エネルギー
を変えることができることも学びました。
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