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研究成果の概要： 
酸化亜鉛(ZnO)などのワイドバンドギャップ半導体は、これまで光学応用が主であったが、近

年、電子デバイス用の材料としても注目されており、電気特性制御、電極材料の最適化は重要な
技術である。そこでZnOのショットキーダイオードを作成し、金属/酸化物界面における界面構造
の変化と電気特性への影響を明らかにし、紫外光応答と共に、水素への応答を確認した。 
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１．研究開始当初の背景 

酸化亜鉛(ZnO)、窒化ガリウム(GaN)に代表
されるワイドバンドギャップ半導体は、これ
まで光学応用が主用途であったが近年、高周
波素子の材料など電子デバイス用の材料とし
ても注目されており電気特性制御、電極材料
の最適化は重要な技術である。また ZnO は製
造の容易さコスト面から GaN に代わる材料と
して注目されている。最近では、導電型の p
型制御、及び LED の実証がなされ、p 型用の
電極材料においても需要が増大する。 

石油系燃料に変わる水素をエネルギー媒体
とする新たなクリーンエネルギーシステムの
実用化に向けて様々な技術開発が進められて

おり、ワイドバンドギャップ半導体は、水素
や炭化水素の燃焼制御や漏れ検出などにおい
て高温動作可能はガスセンサーとしての応用
においても強く期待されている。ZnO におい
てはその応用として水素への応答は未だ明ら
かではない。 
 
２．研究の目的 
本研究はワイドバンドギャップ半導体のシ

ョットキーダイオードを作成し、ワイドバン
ドギャップ半導体/金属界面における安定性
と、水素ガスへの応答性についてその界面の
挙動を明らかにすることを目的とする。 
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近年、酸化物、窒化物材料が Si 半導体デバ
イスと混在するなど、応用の場を拡げる中で
その性能の向上が必要とされている。この中
で金属/酸化物界面の電気的制御は電子材料
の基本となる事項である。今回利用する ZnO
はワイドバンドギャップの酸化物半導体であ
り、バルクの良質な単結晶基板が得られるこ
とから、材料の持つ極性や構造の効果を検討
するのに適した材料と考えた。 

本研究は、酸化物ショットキーダイオード
の紫外光応答、水素応答を測定し、その界面
挙動を明らかにすることに取り組む。具体的
には 
1）金属/ZnO 界面の電気特性制御 
2）ショットキーダイオードの紫外光、水素応
答の検討 
3）金属/ZnO 界面における構造変化と電気特
性に及ぼす影響についての検討 

を対象とした研究を行う。この過程で金属/
酸化物界面における欠陥形成過程および酸化
層形成過程と、それらが電気計測に及ぼす影
響について理解、利用するための学理を解明
する。 

金薄膜は Pt-Ru 合金を用いた。Pt は熱安定
性に優れ酸化物との界面に酸化物を形成し難
く仕事関数が高い材料である。しかしながら
酸化物界面に欠陥を生じることが報告されて
いる。これに対して Ru は仕事関数が低い材料
であり、その酸化物は電気伝導を示すことが
知られている。また Pt-Ru合金はバルクの状
態図においては中間層が尐ないことから、
Pt-Ru合金薄膜の金属/酸化物界面での挙動は
酸素欠損、酸化層の効果を系統的に検討する
のに適した材料である。 
 
３．研究の方法 

金属/酸化物界面における研究において界
面の影響を議論するためには、酸化物と金属
の界面を同一条件で形成することが重要な要
素となる。このための手法として研究代表者
らは金属合金を原子レイヤー単位で成長制御
し同一基板上に種々の組成の合金薄膜を形成
する金属薄膜用コンビナトリア装置を開発し
た。これにより界面の効果を議論可能な同一
条件下で系統だった試料の作製を実現するこ
とを可能とした。 
(1)金属/酸化物界面の電気特性制御とその構

造評価 
コンビナトリアル手法を用いて連続的に組

成を変化させた合金の薄膜を ZnO基板上に作
成する。図１は本研究で用いるコンビナトリ
アル製膜装置の概略図とその方法を示す。ZnO
基板の電気的極性の異なる酸素面と亜鉛面の
上に合金薄膜の製膜を行い電気的評価および
構造評価を行い界面構造の検討を行う。 
 
 

 

図 1. (A)イオンビームコンビナトリアル製膜
装置概略図、(B)組成傾斜膜作成プロセス。1)
マスクを利用して Ptで3Åを最大膜厚として
傾斜を製膜する。2) 1)同様に Ruの膜厚傾斜
膜を製膜する。3) 1)と 2)を目標膜厚まで繰
り返す。 
 
(2)電気的評価 
電流-電圧(I-V)特性、電流-容量(C-V)測定

などを用いて電気的測定を実施する。電気特
性評価においては、紫外光応答、水素応答、
熱安定性などの諸条件における極性面の依存
性もあわせて評価を実施する。 
(3)硬Ｘ線分光法による界面状態の評価 
物質・材料研究機構は国内最大規模の

Spring-8のビームラインなど放射光を利用し
た分析装置を有している。本研究においても
通常では評価が困難な金属/酸化物界面の電
子状態や欠陥構造を放射光を用いた硬Ｘ線分
光法により解析した。 
 
４．研究成果 
(1)実効的ショットキー障壁の制御 
ショットキー接合の電極材料としてPt-Ru

合金を用いた。基板として極性制御が可能な
ZnO基板の＋極性面と-極性面を使用し、製膜
は室温で実施した。X線回折法による構造解析
の結果Pt-Ru金属はZnO基板上に合金状態で成
長し、その成長はZnO基板に対して成長方位の
依存性を示すエピタキシャル成長しているこ
とが確認された。また、その結晶構造のPt濃
度の依存性はバルクのPt-Ruの二元状態図の



 

 

変化と同様の変化を示した。Pt濃度が40 at.
％以上ではPt型の結晶構造であるCubic構造
を有し、Ru組成が80 at.％以上ではRu型の
Hexagonal構造を有していた。原子間力顕微鏡
による表面観察の結果と併せることによりRu
濃度20 at.％前後のPt-Ru合金が結晶性と良
好な表面状態を実現する組成であることがわ
かった。 

これらの膜のショットキー障壁の高さ
(Schottky Barrier Height: SBH)は、Pt組成
の減尐とともに連続的に減尐することが確認
された(図2)。この変化はPtとRuの仕事関数差
(Pt:5.32～5.50 eV, Ru:4.60～4.70 eV)から
予想される傾向と一致するものの仕事関数差
から予想されるSBHの変化よりも小さい変化
であった。この変化を考察するために結晶の
光学的、電気的情報を分光エリプソメトリー
により解析した。この結果、結晶構造がその
光学、電気特性に影響していることが確認さ
れ、Pt型の結晶構造を有するPt濃度が40 at.
％以上の濃度ではPtの特性が支配的であり、
そのSBHの変化も抑制されたと考えられる。こ
れに対してRu濃度が80 at.％以上ではショッ
トキー型ではなくオーミック型の電気特性を
示した。これはRu側ではRuの結晶構造に支配
されると考えられ、仕事関数が減尐したと考
えられる。さらに酸素面は亜鉛面よりも低い
ショットキー特性を示しており、界面の酸化
が影響していると考えられた。この界面の差
は熱安定性にも表れており、窒素雰囲気下、
400 ℃での熱処理を実施した際に酸素面で電
気特性の劣化が顕著となった。 

 
図 2. SBHの金属組成依存性(亜鉛面の結果)
と Pt-Ru の二元状態図を重ねた図。黄色は Pt
型結晶構造(Cubic)の領域、水色は Ru 型の結
晶構造(Hexagonal)の領域、中間(赤色)は両構
造が混在する領域。それぞれの領域で合金膜
が ZnOにエピタキシャル成長することが確認
された。 
 
(2)紫外光、水素応答 

紫外光応答は白色のハロゲンランプを波長

フィルターにより単色化し、そのSBHの変化を
測定した。バンドギャップよりも大きいエネ
ルギーを有する340 nmの紫外光においてSBH
の変化が確認された(図3)。バンドギャップよ
りも小さいエネルギーの波長の光では変化は
確認されなかった。紫外光応答においても酸
素面の特性が亜鉛面より劣り、総合的に亜鉛
面が熱安定性と電気特性に優れていることが
確認された。 

図3. 波長340 nmの光に対するSBHの変化の
Pt組成に対する依存性。Schottky特性の低い
組成になるほど紫外線に対する変化の幅が減
尐することが確認される。 
 
水素への応答は真空対応プローバー内で実

施した。試料室に窒素ガスと水素ガスを流量
制御して導入した。窒素ガス500 sccmに対し
て水素ガスを5 sccm、10 sccm導入した際のI-V
特性の変化の一例を図4に示す。水素ガスが界
面で検出されることでそのＳＢＨが減尐する
ことが確認される。またその同一電流値にお
ける電圧の変化は亜鉛面よりも酸素面の方が
大きく、酸素面の方が界面に欠陥もしくは水
素をトラップするのに適した準位が存在する
ことが示唆された。 

 
図4. Pt/酸素面ZnO界面におけるI-V特性の水
素濃度依存性。水素濃度の増加とともにショ
ットキー特性の劣化が確認される。 



 

 

(3)界面構造 
亜鉛面と酸素面において、電気特性、熱安

定性の差が確認された。これらの差は期待さ
れる極性の効果と亜鉛面の特性が優れる点は
一致するものの、両極性面において仕事関数
から期待されるSBHよりも実効的なSBHが小さ
い値を示した。また、Ｘ線回折法による解析
から金属/ZnO界面における格子の歪み状態が
Zn面の方が歪み状態を維持していることが確
認された。これら亜鉛面と酸素面の界面状態
差を詳細に解析するため放射光を用いた硬X
線分光法による界面の解析を実施した。この
結果、極性の異なるZnO単結晶(酸素で終端さ
れている酸素面と金属で終端されている亜鉛
面)と金属の界面において、界面形成機構が異
なることが確認された。 

図5に表面及び界面に敏感な測定角度(20°
)におけるZn 2p3/2のXPSを示す。同一条件下で
作製された膜構造においてZnのピーク強度と
結合状態が異なることが確認される。 

 
図5. 測定角度20°における(a)酸素面と(b)
亜鉛面のZn 2p3/2のコアスペクトル。黒い実線
は実験データ、波線は各結合状態のピークフ
ィットの結果を示し、○はフィッテングデー
タの合計を示す。挿入図は測定の位置関係を
示している(θ＝20°) 

 
これは亜鉛面においてZnがPt膜中拡散して

いることを示唆する結果であった。これに対
して、酸素面ではPtが酸化していることが確
認された。酸素面は金属電極側に酸化層が亜
鉛面よりも厚く存在し界面に欠陥を多く有す
るのに対して、亜鉛面は金属電極側に亜鉛が
拡散することで金属電極の酸化と界面欠陥の
増加が抑制されると考えられる。酸化と仕事
関数の低い金属の拡散は、ともにショットキ
ー特性の劣化につながるが界面の酸素欠陥に
大きな差を生じる。亜鉛面においては拡散し
たZnとPtが形成するZnPtとその酸化物はPtと
ZnOに対して格子整合性がPtOよりも優れてい

る。また、酸素をZnO側から取り込む量が酸素
面よりも尐ないため酸素面より酸素欠損が尐
なく安定な界面構造を有すると考えられる。 
以上から、良好な界面を実現するには亜鉛

面においては金属拡散、酸素面においては金
属の拡散を抑制する必要がある。これに対す
る解決法の一つとして、酸化物表面の窒化に
よる窒素終端処理を試みた。窒素終端には高
密度低温度の窒素プラズマソースである誘電
体バリア放電の高圧窒素プラズマを用い、XPS
により両極性面共に数原子層が窒化され窒素
終端化されていることが確認された。この窒
化層の導入により、両極性面共にショットキ
ー特性の向上が確認され、界面の特性の改善
が確認された。 
 

(4)まとめ 
本研究により以下の成果が得られた。 

①酸化亜鉛(酸化物)上の合金電極において、
合金の組成を制御することによる仕事関数
(ショットキー障壁)の制御が可能であるが
その特性は組成と結晶構造に影響されるこ
とが確認された。 

②金属/酸化亜鉛のショットキーダイオード
において、紫外光応答、水素応答を確認し
た。その応答幅はショットキー特性に依存
性を示し、その特性が界面の構造に影響さ
れていることを確認した。 

③酸素面と亜鉛面の界面構造の違いは金属の
酸化と金属中への亜鉛の拡散が異なること
が確認され、電気特性に影響していること
が確認された。 

 得られた成果において①、③の成果は他の
金属/酸化物界面においても適用出来る成
果である。酸化物で金属電極を形成する際
は、仕事関数のみを指標とするのではなく
、金属の結晶構造、金属と接触する酸化物
の終端面の制御がいかに重要であるかを示
唆する成果である。 
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