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研究成果の概要（和文）：低仕事関数実現は、電子エミッター開発、またデバイス内における電子注入電極開発のため
に重要である。本課題では、安定な酸化物、窒化物の積層構造を工夫することで仕事関数を大幅に制御し、きわめて低
い仕事関数を実現することを目指した。特に代表的なワイドギャップ酸化物である酸化マグネシウムの薄膜に荷電欠陥
を導入することで、化学的に安定であるオール酸化物構造において 2 eV というきわめて低い仕事関数を実現した。

研究成果の概要（英文）：Work function plays a key role in any types of surface and interface 
functionalities which involve an electron transfer across the solid surface or interface. Surface work 
function is one of the most important parameters in catalytic functionalities and in efficient electron 
emitters. In addition, work function is fundamental to design diode junctions and metal-oxide-insulator 
(MOS) field-effect transistors (FETs). We have controlled work function in the form of heterostructures 
by using chemically stable oxides and nitrides. Specifically, by introducing charged defects in magnesium 
oxide thin films we have realized the work function as low as 2 eV.

研究分野： 固体物理学
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１．研究開始当初の背景 
 仕事関数は電子デバイス材料における最
重要なパラメータの一つである。特に低仕事
関数実現は、電子エミッター（フィールドエ
ミッター、熱電子エミッター、フォトカソー
ド）開発、またデバイス内における電子注入
電極開発のために重要である。しかしながら、
バルクで低仕事関数を示す物質は、アルカリ
金属に代表されるように化学的に不安定で
あり、安定な表面・界面を設計するのが困難
である。素子の動作の安定性を向上させ、寿
命を延ばすためには、このような化学的不安
定さを克服することが求められる。一方、仕
事関数は表面被覆層により大きく変調する
ことが知られ、特に絶縁体極薄膜で被覆され
た金属表面の仕事関数が、被覆膜によって変
調する様子が今世紀に入って理論的に精力
的に調べられている。応募者らも、絶縁膜被
覆系における仕事関数変調を実験的に立証
し（T. Susaki, A. Makishima, and H. Hosono, 
Phys. Rev. B 83, 115435 (2011) 及び Phys. 
Rev. B 84, 115456 (2011)）、さらなる積層構造
の工夫、荷電欠陥の導入、p 型半導体状態の
利用などにより仕事関数の大幅な変調を実
現するという着想を得た。 
 
２．研究の目的 
 化学的に安定である酸化物を用い、キャリ
ヤ状態の制御、荷電欠陥の導入により表面・
界面バンドの変調を行い、仕事関数の大幅な
変調を実現する。酸化物以外では、化学的安
定性が注目される新規窒化物、また酸素と同
族の硫黄を含む硫化物において、仕事関数変
調に資する材料系を見出す。 
 
３．研究の方法 
 非平衡成長法であるパルスレーザ堆積を
利用し、極薄膜の電気的状態を大きく変調さ
せ、積層系の仕事関数の大幅な変調を実現す
る。仕事関数の観察はケルビンプローブ法に
より行い、表面および界面におけるバンドの
観察には紫外線光電子分光も併用する。p 型、
および両極性半導体に関しては、積層構造に
取り込める候補材料が少ないため、パルスレ
ーザ堆積法に加え、スパッタ法や MBE 法な
どの他の薄膜作製技術、また、バルク合成手
法も用い、新規な系の探索を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 室温堆積 MgO 薄膜による仕事関数変調 
 代 表 的 な 導 電 性 酸 化 物 基 板 で あ る 
Nb:SrTiO3 上にワイドギャップ絶縁体である
MgO 薄膜を堆積させ、膜中の荷電欠陥を制御
することで、数 eV にわたる仕事関数変調に
成功した（図１）。上のパネルに示したように、
高温で MgO を堆積させた場合、仕事関数は初
期堆積により急激に低下し、それ以降の追加
堆積によってはほとんど変化しない。仕事関
数変化のふるまいが堆積時の酸素圧に定性的

には依存しないこと、また仕事関数のプロフ
ァイルが直線的であることは、高温堆積によ
る MgO 薄膜は良質であり、荷電不純物がほ
とんど含まれていないことを示唆する。一方、
成膜時の非平衡性が増す室温堆積においては、
初期堆積の効果は堆積時の酸素圧に敏感に依
存し、還元雰囲気では減少するものの、酸化
雰囲気では増加する（図１下）。 
 

 
このような絶縁体被覆膜中の荷電欠損によ

る仕事関数変調は、図２に示したように、絶
縁体被覆膜中の荷電欠損と、誘起される導体
性基板内の鏡像電荷が作る電気双極子モーメ
ント μ によるバンドプロファイル制御として
理解することが出来る。このような効果は、
系がエピタキシャル界面である必要はなく、
したがって単結晶基板を用いる必要はない。
さらに、曲面などにも適用でき、また成膜時
の温度は室温が望ましいため、基板下地の材
料にも制約がなく、広い用途での応用が見込
める。 
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図１  700 ℃（上）および室温（下）
MgO 堆積による仕事関数変調。記載真
空度は成膜時の酸素分圧。 

図２ 導体上の絶縁体薄膜に、正(a)あるい
は負(b)の荷電欠損が導入されたヘテロ
構造のバンドプロファイルの模式図。 



このような低仕事関数表面からの電子放出
を実証するため、真空チャンバー内において
低仕事関数表面と透明電極を狭いギャップを
隔てて設置し、電圧印加およびキセノンラン
プ照射により、電子放出が表面全体から起こ
ることを確認した。 

 
(2) 窒化銅薄膜における両極性実現 
 n 型導電性酸化物基板である SrTiO3 上に
良好なエピタキシャル成長をする p 型伝導半
導体、もしくは両性半導体という枠で物質系
探索を行い、ありふれた元素から成る窒化物
系である窒化銅（Cu3N）が SrTiO3 上にパル
スレーザ堆積、もしくは MBE 法において成長
し、銅と窒素の比を変調することで、p 型伝
導、n 型伝導性の両方を実現することを見出
した（図３）。窒化銅のバンドギャップは太陽
光のスペクトルによく対応しているため、こ
の材料を用いた pn 接合は薄膜太陽電池とし
ても有望である。さらにより一般的な応用を
目指し、汎用性が高く製造工程でも使われて
いる RF マグネトロンスパッタリング法によ
り、基板温度、混合ガス比、RF 出力を最適化
することで Cu3N 多結晶薄膜の伝導型を制御
することを実現し、紫外線光電子分光により
フェルミ準位の成膜条件依存性を調べた。 

 
なお SrTiO3 上に成長する Cu3N 以外の材

料としては、古典的な機能性酸化物である 
Fe3O4 に着目し、成膜条件による電気的状態
の変化、また欠陥導入の様子を明らかにした。 
 
(3) CuO/TiO2 界面での光触媒機能 
 酸化物表面被覆による表面電気特性の変調
を利用し、光触媒機能の制御を行った。具体
的には、バンドギャップの大きさが異なるル
チル型二酸化チタン（TiO2）と酸化銅（CuO）
を組み合わせることで可視光に応答するバン

ドアラインメントを界面で実現することを目
指した。ルチル型 TiO2 基板上の一部に CuO 
を堆積し、硝酸銀水溶液中で光照射を行った
ところ、CuO のエッジにおいて銀の顕著な析
出が現れ、TiO2 と CuO が組み合わされるこ
とで光吸収特性の波長が変調できることが明
らかになった。 
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