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研究成果の概要（和文）：次世代のコンピュータに用いられる LSI 用の絶縁膜や、太陽電池に

用いられる透明導電性膜など、酸化物エレクトロニクス材料‐電極金属界面はデバイスの性能

を決定付ける重要な要因である。これらの酸化物は酸素 O と構成金属元素 A から成っており、

電極金属 B と界面で結合するに当たり、A-O-B と O-A-B の異なる結合が可能である。本研究

では、界面たった一原子層の厚みで、どちらの結合ができるかによってデバイスの性能が決定

的に違うことを明らかにし、様々な酸化物と金属について、界面にどちらの結合ができるかを

予測する方法を見出した。 

 
研究成果の概要（英文）：Interfaces between metal electrodes and oxides used for electronics 

applications such as insulating films for next-generation LSIs and transparent conducting 

oxide films for solar cells, are one of the crucial factors that determine the performance of 

devices.  Such oxides are composed of oxygen O and metal element A.  At the interface 

between oxide AO and metal B, two types of interface bonding, A-O-B and O-A-B are 

possible.  In this study, it has been revealed that the electric property of a device is 

completely difference due to the difference in the type of interface bonding at one atomic 

layer thickness.  Furthermore, a method to predict thermally stable interface bonding at 

different oxides and metals are proposed.  
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１．研究開始当初の背景 

 最近、キャパシターのみでなく、トラン
ジスターやメモリー材料としての酸化物エ
レクトロニクス材料が注目を浴びるように
なっている。シリコンデバイスでは二酸化シ

リコンの薄さが限界に達し、high-kと呼ばれ
る酸化物絶縁膜の研究が盛んに行われてい
る。フラットパネルディスプレイや色素増感
太陽電池などでは透明導電性膜が重要だが、
現在使われている ITOは希尐元素のインジウ
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ムを使用しており、価格の高騰・資源の枯渇
の問題から、代替透明導電性膜の研究も精力
的に行われている。 

このように従来の材料を置き換えようと
したときに、酸化物材料そのものの開発も重
要であるが、良質な材料が見つかった後で意
外に苦労するのが電極材料との電気的接触
である。high-k膜では、ゲート電極として従
来のデバイス材料である高濃度ドープ多結
晶シリコンが使用できず、ゲートメタル材料
の開発が大きな問題となっている。透明導電
性膜では、ITO も含めて導電性酸化膜と配線
材料である金属との間にオーミックコンタ
クト（ショットキーバリア高さがほとんどゼ
ロ）を形成することが大きな課題となってい
る。 
 現状では、長年にわたって知見が蓄積され
てきたシリコン-金属界面のショットキーバ
リア形成のアナロジーを用いて、金属の仕事
関数を様々に変化させて酸化物-金属界面を
形成し、その電気的特性を計測することが行
われている。これらの実験結果は、シリコン
-金属界面からのアナロジーが、新しい界面
に必ずしも適用できないことを示しており、
そのずれを議論して試行錯誤が続いている。 
 
２．研究の目的 

 申請者は、先に、アルミナ-金属界面にお
いて、膜作製プロセスを制御することにより
エピタキシャルアルミナ膜とアモルファス
アルミナ膜を作り分け、その違いが界面ポテ
ンシャルに与える影響を明らかにしてきた。
その過程で、界面一原子層の厚みおける酸化
膜と金属の間の結合状態が、電気的特性に決
定的な影響を与えているとの考えるに至っ
た。本研究では、熱力学的考察に基づき界面
形成プロセスを制御することで、界面の一原
子層（界面終端原子）の種類を自在に制御し
た系を実験的に作製し、そのショットキーバ
リア高さを測定して、界面終端原子の種類と
ショットキーバリア高さとを関連付け、ショ
ットキーバリアの高い系やオーミックコン
タクトの系を自在に設計する指針を得るこ
とを目的とする。 
 

３．研究の方法 

（１） 界面終端原子の制御のための界面形
成プロセスの開発 

界面反応の化学ポテンシャルから、界面の
境界上の原子（界面終端原子）が金属原子に
なるプロセス、酸素原子になるプロセスを考
察し、実験系を設計する。実際にそのような
プロセスにより界面を形成し、その界面が設
計どおりになっているかどうかを計測して
調べる。 
具体的には、まず、アルミナ-銅界面にお

いて、Ab-initio 法による界面の熱力学的安

定性に関する理論計算に基づき、合金の選択
酸化により金属-酸化膜界面を作製する方法
と、酸化されにくい金属上に酸素原子を吸着
させ、その上に酸化物構成金属を蒸着しては
酸化するというプロセスを繰り返して金属-
酸化膜界面を作製する方法とを用いて、界面
終端を比較する。 
 

（2） 界面のショットキーバリア高さ、界
面電荷層の電子分光的計測 
(1)で形成した金属原子終端および酸素原

子終端をもつそれぞれの試料のショットキ
ーバリア高さや仕事関数変化を光電子分光
法により計測する。 
具体的には、酸化膜/金属試料の金属側を

アース電位として、単色化された紫外光や X
線を試料に照射し、試料から放出される電子
をエネルギー分光する（下図参照）。酸化膜
（B）および金属基板（A）の構成成分の内殻
光電子ピークのエネルギーとフェルミレベ
ル近傍の光電子強度を測定する。酸化膜単体
における内殻光電子ピークのエネルギー（文
献値）と作製した試料のエネルギーとを比較
すると、その差は両者のフェルミレベルのず
れに相当する。 

 
４．研究成果 
 (1)アルミナ－ニッケル界面 
 ニッケルとアルミが 1:1で含まれる体心立
方格子構造を持つ NiAlの(110)表面を、超高
真空中で清浄化した後に、装置内に酸素を導
入して酸化し、超高真空中でアニールすると
非常に平坦なエピタキシャルアルミナ膜が
成長することが知られている[1]。このよう
にして作製した試料の Al 2p XPS スペクト
ルを図 1 に示す。アルミナの Al(3+)によるピ
ークと、基板の NiAl 由来の Al(０、ゼロ価)
によるピーク（線幅が狭く、2p3/2 と 2p1/2
が分離して見えている）の他に、その間にシ
ョルダー状のピークが存在し、これが界面に

界面のショットキーバリア高さ、仕事関数の電

子分光的計測の原理 



 

 

あって、一方を酸素原子ともう一方をニッケ
ル原子と結合を形成しているアルミ原子に
よるピークと同定されている。 
 第一原理計算によると、Al のアクティビテ
ィーが高く（Ni中の Al含有量が多い）、酸素
分圧が低い領域では、ニッケルとアルミナの
界面はアルミ原子で終端され、Al のアクティ
ビティーが低く、酸素分圧が有る程度大きい
（しかしニッケルが酸化されるほどではな
い）領域では、界面は酸素原子で終端される
と予想されている[2]。そこで、酸素終端し
た界面を形成すべく、アルミナ成長条件を制
御した。清浄化した Ni(111)単結晶上に、ク
ヌーセンセルから Al 原子を供給するととも
に酸素ガスも供給した。このとき、Ni 単結晶
の保持温度を変えることで、Ni(111)単結晶
上へもエピタキシャルアルミナ膜を成長さ
せることに世界で初めて成功した[3]。この
ときの Al 2pXPS スペクトルを図２に、先の
NiAl(110)上のエピタキシャルアルミナ膜の
ものと並べて示す。Ni(111)上にアルミナ膜
を成長させた試料では、Al 2p ピークは一つ
の成分のみからなっていて、界面 Al 成分が
無いことが分かる。これにより、Ni(111)上
では、界面が酸素原子になっていることが分
かる。この場合、一方がアルミ原子でもう一
方がニッケル原子と結合を形成している酸
素原子によるピークと、両方ともにアルミ原
子と結合している酸素原子のピークの二つ
があると考えられる。また、NiAl(110)上と
Ni(111)上とで、アルミナの Al(3+)による Al 
2pピークの位置を比べてみると約 0.8eV異な
っていることが分かる。 
 アルミナ膜成長後のフェルミ端近傍の光
電子スペクトルから、第一原理計算によって
予測されているように[4]、アルミ終端（NiAl
が基板）では基板のフェルミレベルに対する
アルミナの価電子帯の最もエネルギーの高
い位置（バンドオフセット）が大きく、酸素
終端（純 Ni が基板）ではバンドオフセット
が小さくなることが明らかになった[5]。 

２）アルミナ－銅界面 
 アルミナ－ニッケル界面に類似している
が、金属への含有アルミ量がより尐なく、成
長するアルミナの結晶と同じ対象性を持っ
た基板金属として、銅及びアルミを含む銅合
金の(111)面単結晶を用いてアルミナ膜の成
長を行い、界面を調べた。 
 我々は先に、Al を 9at.%含む Cu(111)単結
晶表面を、超高真空中で清浄化後、表面を約
900K に保って酸素を導入して酸化すると非
常に平坦なエピタキシャルアルミナ膜が成
長することを発見した[6]。このようにして
作製した試料の Al 2p XPS スペクトルには、
NiAl の場合と同様にアルミナの Al(3+)によ
るピークと、基板の Cu9at%Al 由来の Al(０、
ゼロ価)によるピーク（線幅が狭く、2p3/2 と
2p1/2 が分離して見えている）の他に、その
間にショルダー状のピークが存在し、これが
界面にあって、一方を酸素原子ともう一方を
銅原子と結合を形成しているアルミ原子に
よるピークと同定されている[7]。 
 第一原理計算によると、Al のアクティビテ
ィーが高く（Cu中の Al含有量が多い）、酸素
分圧が低い領域では、銅とアルミナの界面は
アルミ原子で終端され、Alのアクティビティ
ーが低く、酸素分圧が有る程度大きい（しか
し銅が酸化されるほどではない）領域では、
界面は酸素原子で終端される[2]。そこで、
酸素終端した界面を形成すべく、清浄化した
Cu(111)単結晶上に、クヌーセンセルから Al
原子を供給するとともに酸素ガスも供給し
た。このとき、Cu単結晶の保持温度を変える
ことで、Cu(111)単結晶上へもエピタキシャ
ルアルミナ膜を成長させることに世界で初
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図１ アルミナ極薄膜/NiAl(110)の Al 2pスペ
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図２ a)アルミナ極薄膜/Ni(111)及び b)アル

ミナ極薄膜/NiAl(110)の Al 2p スペクトル 



 

 

めて成功した[8]。このときの Al 2pXPS スペ
クトルを図３に、先の Cu9at%Al(111)上のエ
ピタキシャルアルミナ膜のものと並べて示
す。Cu(111)上にアルミナ膜を成長させた試
料では、Al 2p ピークは一つの成分のみから
なっていて、界面 Al 成分が無いことが分か
る。これにより、Cu(111)上では、界面が酸
素原子になっていることが分かる。この場合、
一方がアルミ原子でもう一方が銅原子と結
合を形成している酸素原子によるピークと、
両方ともにアルミ原子と結合している酸素
原子のピークの二つがあると考えられる。
Cu-9at%Al(111)上と Cu(111)上とで、アルミ
ナの Al(3+)による Al 2pピークの位置を比べ
てみると約 0.8eV異なっていることが分かる。 

 アルミナ膜成長後のフェルミ端近傍の光
電子スペクトルを、アルミナ膜成長前の清浄
金属表面のものと比べることで、基板のフェ
ルミレベルに対するアルミナの価電子帯の
最もエネルギーの高い位置（バンドオフセッ
ト）を知ることが出来る。その結果、第一原
理計算によって予測されているように[9]、
アルミ終端（Cu-9at%.Al が基板）ではバンド
オフセットが大きく、酸素終端（純 Cu が基
板）ではバンドオフセットが小さくなること
が明らかになった[10]。その模式図をアルミ
ナ－ニッケル系と合わせて図４に示す。以上
の実験結果、および界面熱力学の第一原理計
算結果から、界面がアルミになるか酸素原子
になるかは、アルミナ形成時の酸素分圧と、
基板中のアルミ含有量によって熱力学的に
完全に制御できることが示された。また、界
面がアルミになるか酸素原子になるかによ
りバンドオフセット（ｐタイプ（正孔に対す
る）ショットキーバリア高さ）を制御できる

ことも示された。 

 
３）酸化亜鉛－プラチナ界面 
 先のアルミナと酸化亜鉛との大きな違い
は、アルミナは非常に優れた絶縁膜であり、
膜中に電荷のキャリアーがほとんど存在せ
ず、表面や界面においてバンドベンディング
現象が見られないのに対し、酸化亜鉛は意図
的にドープしなくてもｎ型の半導体であり
表面や界面でバンドベンディングが起こる
ことである。 
 清浄 O-ZnO(0001)表面に、室温において Pt
を約 0.022nm/min.の速度で蒸着し、仕事関数
の変化、XPS スペクトルの変化、UPS スペク
トルの変化を測定した。図５は Pt 膜蒸着の
前後における Zn 2p スペクトルを示したもの
である。Pt 蒸着により、形状や線幅はほとん
ど変化しないまま結合エネルギーの値が
0.37eV 低エネルギー側にシフトした。形状や
線幅に変化が無いので ZnOの化学状態には変
化が無いと考えられ、Pt蒸着により ZnOの表
面付近のバンドが上向きに曲がったことを
示している。清浄表面は 0.06eV 下向きに曲
がっていたので、Pt 蒸着後には 0.31eV だけ
上向きに曲がった状態になったことを示し
ている。Pt膜蒸着の前後における UPSスペク
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図３ a)アルミナ極薄膜/Cu(111)及び b)アルミ

ナ極薄膜/Cu9Al(111)の Al 2pスペクトル 
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図５ Pt 膜蒸着前後の ZnO からの Zn2p3/2 スペ

クトルの変化 



 

 

トルから、蒸着した Pt 膜と ZnO とのバンド
オフセットは 2.82eVであることが分かった。
これは、ZnO へのホール注入のショットキー
バリア高さに相当する。今回の測定結果、バ
ンドギャップの文献値などから描かれるバ
ンドアライメント図を図６に示した。(a)は、
Ptと清浄な O-ZnO(0001)表面がそれぞれ存在
しているときのもの、(b)は、(a)から予想さ
れる理想ショットキー接合、(c)は測定から
導き出された実際のショットキー接合、であ
る。 

亜鉛面の酸化亜鉛 Zn-ZnO(000-1)について
も同様に、室温において Pt を蒸着し、仕事
関数の変化、XPS スペクトルの変化、UPS ス
ペクトルの変化を測定した。内殻レベルのシ
フトから、酸素面と同様に、Pt 蒸着により
ZnO のバンドは上向きに曲がることが判明し
た。しかし、バンド曲がり量は酸素面に比べ
大きかった。一方、価電子帯オフセットの値
は、酸素面よりもわずかに大きいものの、バ
ンド曲がり量の違いと比べるとその差は小
さく、界面終端の違いにより界面での電子状
態が異なり、価電子帯の内殻レベルに対する
位置が異なっていると考えられる。このため、
酸素面と亜鉛面とでショットキーバリア高
さは余り違いが無かった。これは、電気的に
測定されている結果と定性的に一致してい
る。 
 
まとめ 

 アルミナ－ニッケル界面、アルミナ－銅界
面、酸化亜鉛－プラチナ界面について、酸素
で終端された界面、アルミあるいは亜鉛（酸
化物の構成金属元素）で終端された界面を作
り分けて、それぞれについてショットキーバ
リア高さを光電子分光法を用いて測定した。
その結果、いずれの場合も、酸素で終端され
た界面の方が、酸化物の構成金属元素（アル
ミまたは亜鉛）で終端された界面よりもｐタ
イプ（正孔に対する）ショットキーバリア高
さが低いことが判明した。これは、酸化物の
価電子帯がほぼ酸素の軌道により形成され
ていることに由来すると考えられ、酸素面に
より終端された界面を形成することで、ｐタ
イプ（正孔に対する）ショットキーバリア高
さを低くするという設計方法を確立するこ

とが出来た。 
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