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研究成果の概要（和文）：真空紫外域の光機能を持つ高品質MgZnO半導体の結晶成長と詳細な光物性探索を行っ
た。波長115nmまでの光物性観測が可能な分光システムを構築し、電子線励起による波長200nm以下での発光を得
た。発光機構には励起子遷移の寄与が大きく発光素子材料としての優れた物性が明確となった一方、アイソエレ
クトロニックトラップの寄与があり、その制御が重要なことが判明した。MgZnO/MgOヘテロ界面はタイプI型のバ
ンドアライメントを持つことが実験・理論の両面で明らかとなり、量子構造への展開が示唆された。伝導性制御
等を合わせて真空紫外半導体の学理創成への知見を得て、真空紫外線センサの実証等応用面での進展を示した。

研究成果の概要（英文）：We investigated crystal growth and detailed optical processes of 
high-quality MgZnO semiconductors, which possesses optical functions in the vacuum ultraviolet 
region. We have constructed a spectroscopy system for observing optical properties up to 115-nm in 
wavelength, with which we obtained cathodoluminescence at <200 nm. Excitonic transition contributed 
greatly to the emission mechanism, suggesting excellent physical properties as a light-emitting 
material, while iso-electronic traps dominated the emission processes, whose formation and 
association should be controlled. The MgZnO/MgO heterointerface was classified both from experiment 
and theory as type I-type band alignment, suitable for quantum structure. The research results, 
together with knowledges on conductivity control etc., contributes to establishment of science of 
vacuum ultraviolet semiconductors. Evolution of application fields such as vacuum ultraviolet 
sensors has also been demonstrated.

研究分野：半導体物性工学

キーワード： 超ワイドギャップ半導体　酸化物半導体　真空紫外光　光物性　量子構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
波長200 nm以下の真空紫外光を含む短波長の光は、殺菌、加工、光化学等の応用に不可欠である一方で、光源に
は水銀や希ガスの放電が一般に用いられている。固体による発光の実現は、脱水銀や希少資源の保護と、任意の
波長での光源開発につながり、また真空紫外線センサは新たな環境観測技術を提供し、ここに本研究成果の社会
的意義がある。MgZnOは真空紫外域の光機能を持つ半導体であり、発光機構、バンドアライメント、ドーピング
等その光物性と応用に関する基礎的な知見を多く得て学理の創成に寄与したことに学術的意義がある。今後の真
空・深紫外光の開拓に向けた貢献が期待されるところが本研究の価値である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 短波長での発光デバイスは現在ホットな研究開発の
課題となっている。長年にわたり水銀ランプがこの領域
の発光に用いられ、殺菌、リソグラフィ、物性科学研究
等に寄与してきたが、「水銀に関する水俣条約」により、
われわれは水銀の完全撤廃の社会的責任を帯びている。
また 2020 年以降のコロナ禍により、ウィルスの死滅に
効果を持つ紫外～真空紫外 (深紫外) 領域の発光デバイ
スへのニーズが高まった。これらをけん引するのが窒化
物半導体であるが、その最短発光波長は AlN のバンド
ギャップに対応する 210 nm に限られ、200 nm より短波
長 (サブ 200 nm) の任意波長の高効率固体発光には答
えられない物性限界がある。一方、酸化物半導体には、
AlN より短波長に相当する 6 eV 以上の超ワイドバンド
ギャップを持つものが多く存在する。図 1 はわれわれが
研究を進めてきた各種酸化物半導体のバンドギャップとボンド長の関係を、窒化物半導体と併
せて示したものである。網掛け部分は酸化物半導体ならではの超ワイドギャップの領域で、また
半導体の特徴として多重量子井戸 (MQW) 構造も実現できると予想される。 

 われわれはこの観点から、MgO に近い組成を持つ岩塩構造(RS) MgxZn1-xO (x1) に着目して、
2017 年頃から MgO 基板上への結晶成長と光物性の研究を行ってきた。原料の選択や成長条件の
最適化、量子井戸構造の採用等の研究を重ね、電子線励起による発光 (CL) を紫外～真空紫外域
で得ることに成功した。しかし、発光のピークがバンドギャップから予想される値より 0.70.9 

eV 長波長にあり、発光の起源が不明など、基礎物性的な観点で未達な点が多いことが判明した。 

 

２．研究の目的 

以上の背景をもとに、MgO をベースとした多角的な物性測定を基本として、真空紫外域にお
ける発光機構の探求が不可欠なことが明らかになった。そこで、波長 200 nm 以下の真空紫外域
における光物性測定系を整備し、発光の物理の探索すること、超ワイドバンドギャップ半導体の
高品質化と多層構造により機能創出の知見を得ること、また将来の電流注入型デバイスへの展
開を視点に、ドーピングによる伝導性制御に向けた指針を得ること、を主な課題として、これら
を総じて真空紫外半導体光物性の学理を創成することを目的として研究を行った。 

 

３．研究の方法 

結晶成長には、ミスト CVD 法を用いた。これは、各種酸化物半導体の結晶成長に柔軟に対応
でき、MgZnO の組成制御に実績を持つためである。 

また、波長 200 nm 以下の真空紫外域の光物性評価を行うため、新たに真空・深紫外分光シス
テムを開発した。システムの概略を図 2 に示す。試料は真空槽内の回転式冷却ステージに貼り
付けることで、6300 K で温度変化させることができる。透過 (反射) 測定を行う際は、重水素
ランプからの光を単色化して試料に照射し、透過 (反射) 光をミラー光学系により検出器に集光
する。カソードルミネセン
ス (CL) 測定を行う際は、
電子線励起による発光を分
光器により単色化して検出
する。S/N 比向上のため、チ
ョッパー、ブランキング電
極により信号を変調し、ロ
ックイン検波により観測を
行う。真空チャンバーとミ
ラー光学系との間には、
MgF2 ビューポートが設置
されている。分光器は、焦点
距離 20 cm のクロスマウン
ト方式の真空紫外分光器 

(分光計器 : KV-200) であ
り、刻線密度 1200 本/mm、
ブレーズ波長 150 nm の回
折格子が搭載されている。
検出器にはソーラーブライ
ンド型の光電子増倍管 (浜
松ホトニクス: R6836) を用

 

図 1. バンドギャップとボンド長。 

 

図 2. 開発した真空・深紫外分光システム。 
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いた。そして、光学系をすべて窒素ガスで置換することにより最短で 115 nm までの真空紫外光
の観測が可能となった。同システムは、重水素ランプからの単色化された光を利用することで、
真空紫外域での光電流測定が可能になる他、フォトルミネセンスやフォトルミネセンス励起ス
ペクトル測定にも対応可能であり、真空紫外域の光物性を明らかにするための機能が全て備わ
った独自かつ万能なシステムと言うことができる。 

 

４．研究成果 

(1) 合成石英基板上に成長した RS-MgZnO 薄膜の発光特性 

岩塩構造 MgZnO からの深紫外発光を産業応用するためには、低コスト化が必要である。その
ため、安価な合成石英基板上に成膜し、その発光特性を調べた。図 3(a)、(b)の表面 SEM 像に示
すように、700ºC では 1 µm 程度の微結晶が疎らに成長していたのに対し、750ºC では 100 nm1 

µm 程度の微結晶が緻密に成長していた。また、図 3(c)、(d)に示すように、SEM 観察で得られた
表面形状と CL 像が類似していたことから、微結晶が発光していることが確認された。図 4(a)に
750ºC で成長した試料の 6 K、300 K での CL スペクトル、(b)に室温での透過スぺクトルから求
めた Tauc プロットを示す。主ピークは 6 K で 5.9 eV (210 nm)付近に現れ、高エネルギー側には、
6 K で 6.6 eV (188 nm)、300 K で 6.4 eV (194 nm)にショルダーが観測された。Tauc プロットから
推定された室温での吸収端は 6.67 eV で、CL のショルダーのエネルギー位置に近いことが分か
った。MgO 基板上へ成膜した RS-MgZnO 薄膜では、0.7～0.9 eV 程度の大きなストークスシフト
が観測されていたことから、微結晶ではバンド端に近い発光が顕著に得られることが分かった。 

 

(2) MgO 単結晶の真空紫外励起子スペクトル観測 

RS-MgZnO の発光機構を探る上で、終端材料であ
る MgO の光学的特性を理解することが重要と言え
る。そこで、MgO 基板の光物性測定を行った。6 K で
の反射スペクトルと CL スペクトルを図 5 に示す。反
射スペクトルには-遷移での励起子反射率異常に
伴う構造が明瞭に観測された。フィッティング解析
から遷移エネルギーは Ej=3/2=7.694 eV、Ej=1/2=7.724 eV

となり、スピン軌道分裂so は 30 meV と見積もられ
た。さらに水素様原子モデルに従い励起子束縛エネ
ルギーを求めたところ、80 meV となり、MgO は励起
子が安定に存在する材料であることが分かった。図
5(b)に示すように、6 K での CL スペクトルには、7.627 

eV と 7.646 eV にシャープなピークが現れた。後者の
ピークは、これまでの殆どの報告では自由励起子 

(FE) 発光と同定されていた。しかし、図 5(a)で観測
した励起子遷移エネルギーEj=3/2=7.694 eV と比べると
小さいことが分かる。また、励起子遷移エネルギーの
付近にショルダーがはっきりと現れている。これら
のことから、ショルダーは自由励起子発光、7.646 eV

の鋭いピークは束縛励起子 (BE) 発光であることが分かった。さらに、温度依存性を観測したと
ころ、反射スペトルには励起子反射率異常が 300 K まで観測され、300 K でも励起子発光が明瞭
に現れることが分かった。以上より、MgO を起点とした RS-MgZnO 混晶は励起子遷移の寄与が
大きく、発光素子材料として優れた特性を示すことが分かった。 

 

図 3. 合成石英基板上に成膜した RS-MgZnO

の SEM 像とパンクロ CL 像の比較。パンク

ロ SEM-CL 像観測では加速電圧を 3 kV とし

た。測定は室温で行った。検出波長域は 195-

800 nm に限られている。 
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図 4. 合成石英基板上に成長した RS-MgZnO の

(a) CL スぺクトルと(b) 室温の Tauc プロット。 
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図 5. MgO 単結晶基板の 6 K での (a) 反

射スペトルと (b) CL スペクトル。 
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(3) Zn ドープ MgO 薄膜の CL スペクトルの観測と発光モデルの構築 

RS-MgZnO に見られる大きなストークス様シフトの起源を探るため、RS-MgZnO で Zn 添加量
を 1%まで、0.1%ずつ変化させた薄膜を製作し、発光観測を行った。得られた結果を図 6 に示す。
MgO では束縛励起子発光が 7.65 eV 付近に観測され、Zn を 0.5%ドープすると 7.58 eV 付近まで
低エネルギーシフトした。しかし、Zn ドープ量の増加と共に 6.2 eV 付近のブロードな発光帯 

(Mg 空孔に起因した V 中心発光)

が支配的となり、7.587.65 eV 付
近の発光強度は徐々に減少した。
一方、6.2 eV 付近のブロードな発
光帯の高エネルギー側の 7.2 eV 付
近には発光ショルダーが観測され
た。Zn ドーピング量によりショル
ダーの位置が徐々に低エネルギー
シフトしたことから、これはアイ
ソエレクトロニックトラップ発光
の兆しと判断し、図 6 のような発
光モデルを提案した。発光モデル
に関しては、今後も検証を行う必
要があるが、これらの結果から、
ストークス様シフト低減のために
は、混晶組成の均一化を図ると同
時に、アイソエレクトロニックト
ラップ形成の制御も必須であるこ
とが分かった。 

 

(4) 熱マネジメントに着目したMgZnO薄膜のミスト
CVD 成長 

MgO と RS-ZnO の熱膨張係数差が、結晶のモザイ
クネスに影響を与えることが示唆されたため、基板
温度の熱マネジメントに着目しミスト CVD 成長を
行った。その結果、X 線 2-回折ピークの半値全幅、
ならびにロッキングカーブの半値全幅が低減され、
ストークス様シフトは 0.10.3 eV まで大幅に減少し
た。その結果、図 7 に示すように 6 K で 195.6 nm、
室温で 201.2 nm での発光の観測に成功した。 

 

(5) RS-MgZnO/MgO ヘテロ界面におけるバンドアラ
イメント解析 

RS-MgZnO/MgO ヘテロ構造を形成し、XPS 測定に
よりその界面におけるバンドアライメント解析を行
った。Mg 組成 60%以上のほぼ全ての範囲でタイプⅠ
のバンドアライメントを示し、RS-MgZnO/MgO 量子
井戸は発光層に適したバンド構造をとることが分か
った。 

第一原理計算においてもこれが裏付けされた。図 8

にMgxZn1-xOのMgOに対するバンドオフセットの計
算値と実験値の比較を示す。計算では Mg 濃度(x)が
減少すると伝導体のオフセット(CBO)が価電子帯オ
フセット(VBO)よりも大きく変化することがわかっ
た。この傾向は共通アニオン則とは異なる結果であ
り、酸素空孔等の欠陥による界面ダイポールによる
影響が示唆される。さらに計算によって求めた自然
な配置に基づくバンドアライメントと比べると、実
験では VBO と CBO の変化の傾向が逆であるという
ことがわかった。したがって、ヘテロ接合デバイス作
製時においては、酸素欠陥によるオフセット変調を
利用できる可能性がある。 

 

(6) RS-MgZnO を用いた MSM 型真空紫外線センサーの作製と受光感度評価 

RS-MgZnO を用いた MSM 型真空紫外線センサーを作製し、受光感度特性を評価した。その結
果、Mg 組成の増加に伴い、立ち上がり波長は 190 nm から 170 nm へと短波長シフトし、暗電流
に対する光電流の比率は最大 800 程度の値が得られた。真空紫外線センサーは、地球観測衛星に
よるリモートセンシングに応用し、自然現象や災害予測へ寄与できるものと期待される。 

 

図 6. MgO ホモエピタキシャル薄膜、Zn ドープ MgO 薄膜の 6 

K における CL スペクトルと発光モデル。 

 

図 7. 熱マネジメントに着目しミスト CVD

成長した RS-Mg0.9Zn0.1O 薄膜の CL スペク

トル。 

 

図 8. MgO に対する MgZnO のバンドオフ

セット値。 
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(7) MgZnO へのドーピングの検討 

RS-MgZnO にドーピングを行い、n 型導電性制御を試みた。Ga、In を添加した MgO 薄膜で束
縛励起子発光が観測され、その解析結果から、Ga や In は MgO 薄膜中でドナー不純物として振
舞うことが示唆された。また、Ga や In が関与するホール捕獲中心を介した発光も観られた。RS-

MgZnO 薄膜の電流-電圧-温度測定では、昇温に伴う抵抗率の減少が観られた。MgO 基板は高抵
抗であるが、Al を 0.1 mol%添加することで、Mg 組
成 60%の RS-MgZnO で、室温の抵抗率 13.3 kΩ･cm

が得られた。 

一方、理論的な解析により、岩塩構造の MgZnO

の電子ドーピングが可能な Mg 組成を見積もった。
結果は MgZnO の Mg 組成 69%以下で n 型伝導の制
御が可能であることがわかった(図 9)。これは上記
実験結果を支持すると同時に、半導体と絶縁体の境
界を定量的に理解する一つの指標となることが期
待される。さらに他の超ワイドギャップ半導体と比
較することで、経験的に電子親和力が約 1.5 eV 以上
の時に n 型のドーピングができることを見出した。
また p 型のドーピング限界についても同様にモデ
ル化することで、混晶系に対するフェルミ準位の制
御範囲を系統的に理解できるようになった。一方
で、酸化物では正孔ドーピングが困難であるという
経験的事実を支持する結果も得られた。我々のアプ
ローチによって混晶半導体に対してもキャリア制
御の可否を判断することが可能となった。 

 

(8) MgOS 混晶における p 型ドーピングの検討 

 ワイドギャップ半導体では p 型伝導を示す物質
が少なく、その探索が必要である。そこで、MgO に
対して S をドーピングにより価電子帯の制御
(valence band engineering) を行い、正孔伝導を実現で
きるか理論的に検証した。MgOS の S 濃度を増加さ
せることにより、MgO に対して相対的に VBM が上
昇することがわかった。経験的な基準に従うと、
MgO1-xSx では x0.25 以上で正孔ドーピングが容易
になる事が予測された。さらに高い電子親和力
(CBM) を持つ酸化物と接触させることにより、表
面電荷移動ドーピングが実現可能かを検証した(図
10)。理論的には VBM が CBM よりも高い位置にく
る領域で、自発的な正孔生成が期待できる。このよ
うに MgOS は S 濃度の制御によって、p 型化が実現
できることを理論的に予測した。 

 

(9) スピネル構造のバンドエンジニアリング 

MgO と類似の深紫外発光が期待できる物質として、スピネル構造の MgAl2O4のバンドエンジ
ニアリングを第一原理計算によって検討した。正スピネル及び逆スピネル構造に対して III 族元
素の Al を Ga や In に置換することで、バンドギャップが約 47.8 eV まで調整可能であることを
明らかにした。また元素置換によるバンド構造の間接・直接遷移の変化も示唆され、新しいスピ
ネル構造酸化物で深紫外発光受光デバイスが実現できる可能性を見出した。さらに原理的には II

族元素の置換も可能であり、他元素による混晶系スピネル構造酸化物の合成やその応用が期待
できることを明らかにした。 

 

(10) MgZnO パワーデバイスの利用検討 

 混晶半導体のバリガ性能指数 (BFOM) は計算に必要な絶縁破壊強度等が不明なため、明らか

になっていない。そこで我々はマテリアルズインフォマティクスのアプローチと経験的な法則

を組み合わせることで、混晶半導体についてもバリガ性能指数を見積もる方法を提案した。混晶

半導体の場合は合金散乱による移動度の低下があるため、単純にバンドギャップを増加させた

だけでは高い BFOM を実現することは難しいことがわかった。本手法によって組成による

BFOM の変化を系統的に理解することができ、パワーデバイス設計指針として活用が期待され

る。 

 

 

図 10. MgOS の VBM と高電子親和力物質

の CBM の概念図。 

 

図 9. MgxZn1-xO の CBM とドーピング限界
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