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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、量子井戸構造に立脚した磁気光学材料の創成を目指す。ZnO 及び ZnCoO を井戸及

び障壁層とし、磁性イオンと励起子を空間分離した ZnCoO/ZnO 量子井戸を作製した。ZnCoO は、

ZnO に対し量子障壁層として働き、s,p-d 交換相互作用を示す。更に、Zn0.90Co0.10/ZnO のヘテロ界面

のバンドオフセットは、160 meV である。Ｘ線回折から、良質な超格子構造の形成を確認した。量子井

戸のバンド吸収端で磁気ゼーマン分裂に起因する光学応答が観察され、ZnCoO と ZnO 界面で磁気

的相互作用の存在を明らかにした。しかし、明瞭な量子井戸からの励起子発光は、Co 原子の電荷移

動励起により抑制された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 This study focuses on development of magneto-optical materials based on a quantum well structure. 
We fabricated ZnCoO/ZnO quantum wells with spatial separation between magnetic ions and excitons. 
ZnO and ZnCoO were used as well and barrier layers, respectively. ZnCoO acts as a quantum barrier for 
ZnO and shows large s,p-d exchange interaction. Furthermore, band offset between ZnCoO and ZnO 
was determined as 160 meV, as measured by x-ray photo-emission spectroscopy. From x-ray diffraction, 
we confirmed high crystallinity of ZnCoO/ZnO superlattices. Finally, we observed a spin-related 
Zeeman splitting at the band edge of the quantum wells. However, excitonic emissions from the 
quantum wells were suppressed because of charge-transfer excitation in a Co ion.  
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１． 研究開始当初の背景 
 

ZnO への遷移金属元素の添加は、励起子
と磁性元素の局在スピンに働く相互作用に基
づき、バンド端で磁気光学効果が発現する。
これは、バンド端におけるゼーマン分裂に起
因し、右円偏光と左円偏光の遷移確率の相
違から生じる磁気円二色性である。一方、
ZnO のバンドギャップは、3.37 eV であり、
MgZnO 及び CdZnO 混晶の適用により、青
（2.5 eV）から紫外(5.0 eV)域までの光学領域
を持つ。近年、GaN を用いた青・紫外域にお
ける発光素子が産業化している。GaN と同程
度のバンドギャップを持つ ZnO における磁気
光学素子の創製は重要である。しかし、本研
究で扱う ZnCoO は、バンド端近傍での電荷移
動励起や遷移金属イオン間の反強磁性相互
作用により、バンド端での励起子遷移が著しく
抑制される。これは、磁性イオンと励起子を同
じ空間に共有させず、空間的に分離すること
が必要であることを示唆する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

ZnCoO は、磁気光学及び強磁性特性を示
す材料として世界的に注視されている。しかし、
以下の諸問題により進展が遅延している。図1
（a）に、Zn0.95Co0.05O における磁気円二色性
（MCD）及び吸収スペクトルを示す。E0-edge
は、バンド端に相当する。吸収スペクトルから、
励起子ピークが消失し、3.2 eV に電荷移動励
起に伴うバンドテイルが観測される。これは、
価電子帯から Co2+イオンへの電子遷移であり、

バンド端での励起子形成を妨げる。一方、
MCD 特性から得られたゼーマン分裂（ E）を
図 1(b)に示す。１％以上での Co 濃度におい
て、 E の大きさが飽和傾向を示し、試料内に、
Co-Co ペアの反強磁性結合の存在が考慮さ
れる。従って、上記の電荷移動励起に関する
電子遷移及び遷移金属イオン間の反強磁性
相互作用が、励起子の形成及びゼーマン分
裂の大きさを抑制させる原因を、之までの研
究から見出した。従って、それらを回避するた
めに、本研究では量子井戸構造を用い、諸問
題を克服する。 
 
２． 研究の目的 
 
本研究では、量子井戸構造の概念を適用し、
励起子形成を行なう ZnO 層と磁気特性を有
する ZnCoO 層を空間分離した ZnCoO/ZnO
量子井戸の形成を遂行する。そして、ZnO 井
戸層の波動関数が ZnCoO 障壁層に染み出
すことで、非磁性 ZnO 層の励起子遷移に磁
気変調を誘起させる。ここで、ZnCoO/ZnO へ
テロ界面における磁気的秩序は、薄膜試料の
ような 3 次元的な磁気的秩序とは異なる。 
本研究の独自性は、ZnCoO の磁気光学材料
としての進展を遅延させる上記の諸問題を、
量子井戸構造を活用することで解決し、巨大
な磁気光学効果の発現を目指す。そして、量
子へテロ界面で生じる励起子と磁性スピンと
の相互作用及び２次元界面における磁気秩
序の解明を行なう。 
 
３． 研究の方法 
 ZnCoO/ZnO 超格子構造は、高速電子線回
折 （ RHEED ） 、 及 び パ ル ス レ ー ザ ー 堆 積
（PLD）法を用いて、ZnO(0001)及び Al2O3 
(0001)基板上へ形成した。ZnCoO/ZnO ヘテ
ロ界面におけるバンドオフセットは、光電子分
光（XPS）から同定した。表面モルホロジーは
原子間力顕微鏡(AFM)用いて観測された。更
に、結晶性及び格子パラメータは、高分解能
X 線回折（HR-XRD）から評価された。磁気光
学特性は、磁気円二色性（MCD）測定から得
られた。一方、紫外発光スペクトルは、He-Cd
レーザーを用いた PL 測定から得られた。 
 
４．研究成果 
 図 2 に、ZnO(0001)基板上に形成された
ZnCoO/ZnO 超格子試料の(0002)面における X
線回折パターンを示す。明澄な超格子回折ピ
ーク(-2, -1, 0, +1, +2)及び回折フリンジ
が同時に観測され、試料の高い結晶性を示唆
している。更に、Al2O3(0001)基板上に作製さ
れた ZnCoO/ZnO超格子試料も同様に高い結晶
性を示した。それぞれの試料表面上の高い平
坦性は、AFM 観察から確認された。 

図 1(a). 10K における Zn0.95Co0.05O の MCD 及

び吸収スペクトル. (b)ゼーマン分裂（ E)の
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図 3 (a) ZnCoO/ZnO ヘテロ界面の価電子
帯近傍における光電子分光スペクトル。
(b) Co(3d)軌道の価電子スペクトル。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3(a)に、ZnCoO/ZnO ヘテロ界面の価電子
帯に注目した光電子分光スペクトルを示す。
ZnO の酸素(O2p)に起因する価電子帯は、2.5 
eV 近傍に位置し、n-type 伝導に基づく。Co
濃度の増大と伴に、O(2p)軌道は徐々に高エ
ネルギー領域にシフトした。これは、Co 濃度
と伴に、ZnCoO のバンドギャップが増大した
ことに依る。一方、局在準位を形成する
Co(3d)軌道は、Co濃度に依存しない(図 3(b))。 
故に、O(2p)と Co(3d)軌道間の相互作用は、
Co 濃度の増大と伴に弱くなることを示唆す
る。更に、ZnCoO/ZnO ヘテロ界面のバンドオ
フセットは、160 meV 程度であり、この傾向
は、MgZnO/ZnO ヘテロ界面におけるバンドオ
フセットに近い。光電子分光の観測から、
ZnCoO がワイドギャップ半導体であることが
証明され、ZnO に対する量子障壁層として機
能することが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図 4 に、ZnCoO/ZnO 量子井戸試料における
磁気円二色性(MCD)分光の測定結果を示す。
外部磁場は、1.5T から-1.5T まで印加した。
図 4より、3.67 及び 3.38eV 近傍に 2種類の
MCD 応答を観測した。3.67eV の高エネルギー
応答は、ZnCoOのゼーマン分裂に起因する MCD
応答を示し、3.38eV 近傍は、ZnO に由来する
MCD 応答である。明らかに、非磁性である ZnO
層から MCD 応答は、ZnCoO/ZnO ヘテロ界面に
起因する磁気的相互作用の働きに基づく。
MCD 値から計算されるｇ因子は、約 12 を示し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 に、ZnCoO/ZnO 量子井戸試料の発光分光

スペクトルを示す。10K において明瞭な励起
子発光が観測され、ZnO 層からの寄与が示唆
される。しかし、MgZnO/ZnO 量子井戸におい
て観測される励起子発光のブルーシフトは
確認できず、ZnO 井戸層において量子化の形
成が出来ていない可能性が示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  本研究において、ZnCoO/ZnO 超格子形成、
及びその磁気光学効果が調査された。
ZnO(0001)基板上に形成された超格子試料は、
高い結晶学的性質を示した。更に、価電子帯
における光電子分光から、O(2p)と Co(3d)軌
道の混成は、Co 濃度の増大と伴に弱くなった。
この結果は、ZnCoO 単層膜における MCD 応答
からも同様に示唆された。一方、ZnCoO/ZnO
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図 4 10K における ZnCoO/ZnO 量子井戸試料

のMCDスペクトル。外部磁場は+1.5Tから-1.5T
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図 5 10-300K における ZnCoO/ZnO 量子井戸試

料における発光スペクトル。 



 

 

量子井戸試料の MCD 分光は、ZnO 井戸層及び
ZnCoO 障壁層からのゼーマン分裂に関連する
磁気応答が観測され、ZnCoO/ZnO 界面におけ
る磁気的相互作用の効果を確認した。しかし、
ZnCoO/ZnO 量子井戸試料からの発光スペクト
ルは観測されたが、量子化に伴う励起子ピー
クの高エネルギーシフトは観測されなかっ
た。今後、励起キャリアの緩和過程の詳細な
検討が要求される。 
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