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固体照明光源に最適化した ZnO量子井戸の設計と作製
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1.  はじめに
紫外発光ダイオードやトランジスタなどへの応用に向けて ZnO 系半導体の研究が盛んに進められており，

先端電子材料としての展望が見えつつある [1-3]．単結晶エピタキシャル薄膜成長の研究は，90 年代半ば
ごろから本格的に始まった [4]．代表者らは、2004 年に酸化物半導体として初めてホモエピタキシャル pn

接合による発光ダイオード（LED）を実現した [5]．近年では 3 インチ径の大型単結晶が合成されており，産
学連携による LED 量産化に向けた技術開発を後押ししている [2,6]．薄膜技術の向上によって不純物や
結晶欠陥の密度が低下した結果，移動度や室温発光寿命などのイントリンシック半導体としての物性が明
らかになっている [7,8]．一方で、ZnO は圧電体であるウルツ鉱型結晶構造を有しており、その量子構造の
半導体物性はあまり明らかになっていない。高効率の LED を実現するためには、ZnO とよりバンドギャップ
の大きな Mg

x
Zn

1-x
O を接合したヘテロ構造や量子構造が必要不可欠となる。しかし、圧電結晶のヘテロ構

造では、内部電界のために電子と正孔が空間分離され、発光効率が劣化する懸念がある。本研究では、こ
の問題にアプローチする基礎的な物性を研究対象とした。具体的には、ZnO/Mg

x
Zn

1-x
O ヘテロ接合界面に

生じる内部電界を用いて、高移動度 2 次元電子ガス（2DEG）を形成し，その電子物性を調べた。その結果、
酸化物では初めてとなる量子ホール効果（QHE）の観測に成功した [9]．本報告書では，QHE に絞って材
料科学的な背景を簡単に述べた後，研究結果を報告する．

2.  半導体の量子ホール効果
QHE は， Si MOSFET のホール抵抗が極低温で高精度に量子化される現象として初めに見出され

た [10]．ゲート電界で p 型 Si 表面に n 型反転層を形成すると，Si/SiO
2
界面に 2DEG が生じる．2DEG

のフェルミ準位と磁場によって生じたランダウ準位が交差することで，ホール抵抗が磁場に対して
階段状に変化する．このとき反転層のシート抵抗は，シュブニコフ・ドハース（SdH）振動と呼ば
れる磁気抵抗振動を示す．Si の移動度は 1x10

4

 cm
2

/(Vs)程度であるが，分子線エピタキシー技術の
向上によって化合物半導体へテロ接合で変調ドーピングの手法が用いられるようになると，バルク

表 1.  量子ホール効果が観測された半導体へテロ接合
ヘテロ接合

（井戸層/障壁層）
井戸層半導体の
電気陰性度の差

キャリア有効質量
(m*/m

0
)

Si/SiO
2
 0 0.19 (電子)

SiGe/Si 0 0.30 (正孔)

HgTe/CdTe 0.2 0.025 (電子)

InGaAs/InP 0.35 0.047 (電子)

GaAs/AlGaAs 0.4 0.067 (電子)

GaN/AlGaN 1.4 0.22 (電子)

ZnO/MgZnO 1.9 0.32 (電子)
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を 3 桁以上も上回る移動度（> 10
7

 cm
2

/(Vs)）が実現されるようになった [11]．GaAs/AlGaAs で確立
されたこの技術は，いくつかの半導体へテロ接合に適用され，QHE の測定解析を通して界面電子状
態の理解が著しく進んだ．これまでに QHE が観測された半導体へテロ接合を表 1 にまとめる．

SdH 振動は，伝導キャリアが熱擾乱やポテ
ンシャルの乱れによる散乱を受けずにサイク
ロトロン軌道を周回できるという条件，ω

c
τ > 

1 と ħω
c
 > k

B
T（ω

c
：サイクロトロン周波数

(eB/m*)，τ：キャリアの緩和時間）が満たさ
れると発現する．第一式は，移動度μが 1x10

4

cm
2

/(Vs)のとき，磁場 B が 1 T 以上必要とい
うことに相当する．移動度はμ = eτ/m*と定義
されるから，m*が小さいほど，τ が大きいほ
ど高くなる．m*とτ は，半導体を構成する元
素の電気陰性度の差と相関があり（表 1 およ
び図 1），QHE を観測する上では，電気陰性
度の差が大きい ZnO は，他の半導体と比べて
ハンディを負っていると言える．QHE の発現
には，前述の条件に加えて，ホール抵抗が量
子化抵抗（h/ie

2

 = 25,813/i Ω (i = 1, 2, 3, …)）程
度になること，すなわち単一界面あたりの
2DEG 密度が 10

12

 cm
-2台かそれ以下という条

件が要求される．
したがって，ZnO を含めたイオン性結晶で

QHE や SdH 振動の観測を目指す実験は，高
品質結晶成長へのチャレンジと言える．

3.  ZnO の量子ホール効果
3.1.  量子ホール効果
パルスレーザ堆積装置を用いて，Mg

x
Zn

1-x
O

層の Mg 組成や ZnO 層の成長温度を系統的に
変化させた単一へテロ接合を作製した [9]．
図 2 は磁気伝導特性である．すべての試料で
明瞭に見られる SdH 振動とホールプラトー
（横向きのバーは量子化抵抗の計算値）は，
QHE の発現を示している．特筆すべき点は，
10 T でランダウ準位占有率ν = 2 が得られる
ほど低い 2DEG 密度が得られえいることであ
る（試料 A）．後述するように，このことは
Mg

x
Zn

1-x
O障壁層の a軸長が xとともにわずか

に増加する傾向によって実現されているといえる．室温の移動度は～150 cm
2

/(Vs)であり，低温では

図 1. 規格化したキャリア散乱時間．
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図 2. ZnO/Mg
x
Zn1-xO ヘテロ構造の量子ホール効果．
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5,000 cm
2

/(Vs)を超える値が得られている（表 2）．SdH 振動の振幅の温度依存性から有効質量を見積
もったところ，0.32±0.3m0 であった．この値は，バルク結晶におけるポーラロンの有効質量（0.28m0）に
比べて若干大きい．

詳述は原著に譲るが，振動周期を解析すると試料ごとに特異性が見られた．この理由は今のところ明ら
かになっていないが，ポテンシャル障壁の非対称性と分極電荷に起因した井戸層内の強い電界によるスピ
ン分裂，あるいは Mg

x
Zn1-xO の多谷バンド構造が可能性として挙げられる [9]．前者の場合，電子系として

非常に大きなスピン－軌道相互作用を持つことになり，スピントロニクスの観点から興味深い可能性を示唆
している．

表 2.  ZnO/Mg
x
Zn1-xO ヘテロ構造の成長，構造および物性パラメーター．

電子密度 (10
12

 cm
-2

) 移動度 [cm
2

/(Vs)] 試料 ZnO 層の
厚さ(μm)

成長温度
(°C)

Mg 組成
x 1 K 300 K 1 K 300 K 

A 1.1 1020 0.15 0.66 39 5500 150 

B 0.4 900 0.20 1.8 5.0 4900 160 

C 0.4 1000 0.20 3.7 11 2700 160 

3.2.  ZnO/Mg
x
Zn1-xO ヘテロ界面の分極電荷

表 2 に示した物性値の構造および成長パラメーター依存性について考察する．まず，300 K の電
子密度は ZnO 層中の 3 次元に分布した自由電子密度であり，成長温度の上昇とともに系統的に増加
していることがわかる．これは薄膜中の格子間 Zn 等のイントリンシックドナーの増加によるもの
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図 3 (A) ZnO/Mg
x
Zn1-xO ヘテロ構造と分極．(B) 分極電荷と 2DEG 密度の Mg 組成依存性．

(C) ヘテロ界面近傍のポテンシャルダイアグラムとバンドパラメーター．
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と考えられる [7]．3 次元に分布した電子の多くは降温とともに不活性化するが，残った電子は分
極電荷と釣り合うだけ界面または表面に蓄積されると予想される．実際，電子密度は降温とともに
減少し 1 K 以下では一定となった．ZnO は GaN と同様にウルツ鉱構造を有し，空間反転対称性の
ない c 軸方向のイオン分極の大きさは同構造の半導体の中では最も大きい．ZnO/Mg

x
Zn1-xO 量子井

戸構造に関する多くの研究報告があるが，ヘテロ界面における分極効果についてはわかっていない．
そこで，次に 1 K における 2DEG 密度について考察する．図 4(A)にへテロ構造と各層の分極成分

を示す．2DEG 密度は，自発分極（P
sp）と圧電分極（Ppe）で生じた電荷の密度（分極の絶対値を e

で割った値）の差（σ）に等しいと仮定する．ZnO の分極成分は既知であるが，Mg
x
Zn1-xO について

は知られていない．我々は，点電荷モデルを基にウルツ鉱型結晶に共通する結晶化学的な経験則と
理論計算の文献値から Mg

x
Zn1-xO の Pspを見積もった [12,13]．Mg

x
Zn1-xO の Psp(x)と ZnO の Pspとの

差をΔPsp(x)とすると，

ΔPsp(x) = -(0.17x
2

+0.009x)  [C/m
2

] (1) 

と表すことができる．Ppeの寄与を知るために，高分解能 X 線回折パターンのフィッティングから
各層の歪み量を求めた（図 4）．厚さ 100 nm の Mg

x
Zn1-xO 層は，高温アニールによって歪みが緩和

し，ZnO 層は Mg
x
Zn1-xO 層との格子定数ミスマッチに相当する面内圧縮歪みを受けていることがわ

かった．したがって，ZnO 層にのみ Ppeが生じ，その大きさは Mg 組成に依存し，圧電定数，弾性
定数と歪み量（Δa = 0.027x

2

+0.0083x）を用いて次式で与えられる [14,15]．

Ppe(x) = 2Δa[e31-e33(C13/C33)] = (1.98±0.28)(0.027x
2

+0.0083x)  [C/m
2

] (2) 

圧電定数と弾性定数については実験値・理論値ともに文献によってばらつきがあるが，比較的ばら
つきの少ない（30%）理論値を採用した．

へテロ接合におけるトータルの分極電荷は，

σ  = [Psp(0)+Ppe(x)]-Psp(x) = |ΔPsp(x)|-|Ppe(x)|  [C/m
2

] (3) 

となり，(1)および(2)式と合わせてσが得られる．Mg
x
Zn1-xO の|Psp|は ZnO よりも大きいこと，また

   図 5. Mg
x
Zn1-xO の自発分極．図 4. ZnO/Mg0.15Zn0.85O 薄膜の X 線回折パターン．
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表面は O 面（-c 面）で終端されていることから，自発分極だけを考慮すれば，|ΔPsp/e|の正電荷は表
面ではなく界面に誘起されることになる．この電荷が ZnO 層の|Ppe/e|よりも大きいとき，界面の正
電荷は保たれ，Mg 組成の増加に伴って 2DEG 密度は増加する．図 4(B)に 1 K の 2DEG 密度と(1)～
(3)式から計算した電荷密度をプロットする．実験（●）と計算（薄いグレーの網掛け領域）は良く一
致していることから，今回作製したヘテロ接合における Mg 組成範囲では，電子は界面に蓄積され，Mg

組成とともに増加すると結論できる．
以上の考察は，分極電荷が障壁層の Mg 組成で一義的に決まり 2DEG 密度の下限を与えるということ

を示している．この特徴は，分極電荷に加えて変調ドーピングによって電子を注入すれば 2DEG 密度を
増加させることができるので，HEMT などの素子設計を容易にする利点であると言える．もうひとつ重
要な点として，0.1 < x < 0.15 でさらに低い 2DEG 密度が実現できる可能性がある．このことは，同じウ
ルツ鉱構造の GaN/Al

x
Ga1-xN 系へテロ構造では，Al 組成や極性を変えても容易に実現しないことである

（Al
x
Ga1-xN の面内格子定数は xとともに減少するので，圧電分極電荷と自発分極電荷は常に界面あるい

は表面で相加される [16]．）．結晶品質を向上して移動度をさらに高くできれば，分数量子ホール効果
観測の可能性も高まる．
上記の分極電荷とバンドオフセット [17]を元に描いたヘテロ界面近傍のポテンシャルプロファ

イルを図 4(C)に示す．三角ポテンシャル近似を用いて計算したサブバンド準位とフェルミ準位のエ
ネルギーを図中の表にリストする．第一サブバンド準位と第二サブバンド準位のエネルギー差は，
フェルミ準位のエネルギーよりも十分大きいことから，今回の測定温度では，伝導電子は第一サブ
バンド準位だけを占有していると考えられる．
最後に，Mg

x
Zn1-xO の Pspに関する(1)式と本研究発表後に報告された第一原理計算の結果を図 5 で比

較する [18]．互いに良く一致することから，(1)式や図 4(B)は妥当であり，本研究によって ZnO/Mg
x
Zn1-xO

ヘテロ構造を用いた電子デバイス設計に役立つ重要な知見が得られたと結論できる．

4.  まとめと今後の展望
ZnO/Mg

x
Zn1-xO ヘテロ接合において QHE を観測した．分極不連続の制御を通じて 2DEG 密度を広

範囲に制御できることを示した．QHE 自体はすぐに応用につながるものではないが，今回開発した
高移動度へテロ接合の作製技術は，高性能固体照明光源を実現する量子構造の基本要素であり、そ
の基礎物性の理解はデバイス設計に重要なフィードバックを可能にすると期待できる．
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