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研究成果の概要（和文）：スパッタリング法ならびに PLD 法により製膜した Cu2O 薄膜表面と

Cu2O/Al2Ox界面の電子状態を X 線光電子分光法により明らかにした。Cu2O/Al2Ox界面に存在

する Cu の価数は Al2Oxを製膜した瞬間に 1 価から 2 価に酸化されることが明らかとなった。

Al2Ox上に Cu2O を製膜した場合においても Cu は製膜初期において 2 価で成長しており、界

面の Cu は 2 価であった。界面の Cu の価数制御にはアニールが有効であることを明らかにし

たが、膜厚が厚くなると充分に還元できないことも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Cu valency at the Cu2O film surface and Cu2O/Al2Ox interface were
studied by X-ray photoelectron spectroscopy. We revealed that Cu valency at the interfaces
is always Cu2+ and this result was not affected by deposition order. We also revealed that
vacuum annealing was effective to reduce Cu2+ to Cu+ at the interface, but it does not work
when thick film was deposited on the interface.
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１．研究開始当初の背景

透明酸化物半導体の殆どはn型半導体であ
ったが 1997 年に研究代表者らが CuAlO2を
報告して以降様々な透明 p型半導体が見出さ
れ半導体としての応用が進展することが期
待された。n 型酸化物半導体についてはアモ
ルファス In-Ga-Zn-O を活性層に用いた TFT
がアモルファス Si を遙かにしのぐ特性を示
したことから(Nomura et al. Nature 2004)

一気に実用化に向けた研究が進展し、駆動回
路としてこれを用いたフラットパネルディ
スプレイの試作品が日本や韓国のメーカー
から次々と発表されるところまできている。
一方透明 p型酸化物半導体を用いたデバイス
の研究の進展は遅々として進んでおらず、透
明 pn 接合や発光ダイオードは実験室レベル
での試作に止まっている。これまでに TFT
実現に向けてキャリア濃度を~1014 cm-3程度
まで低減した高品位薄膜は実現しているの
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だが、デバイスとしては殆ど機能していない。
この結果より半導体/ゲート絶縁体界面に多
量の欠陥が存在している可能性が考えられ、
単独の薄膜と併せて界面の電子状態の直接
観察がデバイス動作阻害要因の解明に必要
である。

２．研究の目的

本申請課題で明らかにしようとしたこと
は以下の通りである。
(1) Cu 系 p 型酸化物半導体を用いたデバイ

スの動作を阻害している欠陥準位を直
接観察し、その起源を解明する。

(2) Cu 系 p 型酸化物半導体中の欠陥準位を
低減する手法を確立しする。

(3) Cu系p型酸化物半導体を用いたTFTや
太陽電池などの低キャリア濃度で動作
するデバイスを試作し動作確認する。

３．研究の方法

(1) RF マグネトロンスパッタリング法によ
る Cu2O 薄膜、Cu2O/Al2Ox界面の製膜
と Cu2O 表面並びに界面における Cu の
価数を in-situ XPS 測定により明らかに
する。製膜装置と XPS 測定装置は超高
真空を介して接続されており in-situ 測
定が可能である。製膜槽の背圧は~10-6

Pa、XPS 測定槽の背圧は~10-8 Pa であ
る。製膜槽には基板加熱機構が備わって
おり、基板を加熱しての製膜やアニール
処理が行える。

(2) 製膜／界面作製条件の最適化や事後処
理（例えば真空アニール）による界面に
おける Cu の価数制御を行う。真空アニ
ールなども測定槽と超高真空を介して
接続されている真空層内で行い、試料は
大気暴露することなく in-situ XPS そく
手により評価できる。

４．研究成果

(1) RF マグネトロンスパッタ法で Cu2O 薄
膜 上 へ Al2Ox を 製 膜 し 作 製 し た
Cu2O/Al2Ox 界面における Cu の価数変
化を図.1 に示す。Al2Oxをわずか 2 秒製
膜しただけで Cu の価数がほぼ完全に 2
価になっていることが分かる。60 秒後
製膜し完全に Cu2+した後に真空アニー
ルを行ったところ、完全に Cu+に還元で

きた。しかし Al2Ox の製膜を引き続き
行ったところ再び界面の Cu は 2 価とな
り、その後のアニールの効果も弱まって
いることが明らかになった。

図.1 Cu2O 薄膜上へ Al2Oxを製膜した際
のCu 2p領域の in-situ XPSスペクトル

(2) Al2Ox薄膜上へ Cu2O を製膜した場合の
結果を図.2 に示す。

図.2 Al2Ox 上へ Cu2O を製膜した際の
Cu 2p 領域の in-situ XPS スペクトル

Cu2O 単相膜が成長する条件で製膜した
にもかかわらず、製膜初期の Cu の価数
は 2 価であり、製膜時間の増加と共に 1
価へ変化した。このことから製膜順序を
逆にしても界面における Cu の価数は 2
価であることが明らかとなった。

(3) Cu2O 薄膜上へ新たに Cu2O を製膜した
際の XPS スペクトルを図.3 に示す。

図から明らかにように観察された Cuの
価数はほぼ完全に 2 価であることから、
新たに製膜した Cu2O 中の Cu だけでは
なく下地の Cu2O 中の Cu も 2 価に酸化
されたことが明らかとなった。このこと
から、Cu2O 製膜初期での Cu2+の存在は、



スパッタリング法による製膜の際に生
じるプラズマによる影響と考えられる。

図.3 Cu2O 上へ Cu2O を製膜した際の
Cu 2p スペクトル

(4) 以上の結果より、Cu+を含む p 型酸化物
半導体を用いたデバイスを良好にどう
支えるためには、より酸化力の弱いマイ
ルドな製膜手法を選ぶか、更なる事後処
理方法の最適化が不可欠であることが
明らかとなった。またこれらの結果から、
当初想定していたように Cu+を含む酸
化物半導体デバイスが良好な特性を示
さない主たる原因が界面における Cu2+
にあることが強く示唆される。
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