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研究成果の概要（和文）：水素化による低抵抗化処理を施した酸化亜鉛表面の電子構造を，シン

クロトロン放射光を用いた表面物性評価手法により検証した。その結果，水素化酸化亜鉛表面

には二次元金属層が形成されること，この金属層の中で電子は自由電子的に振る舞い，きわめ

て高い電気伝導性が実現されていることが明らかになった。このことから，希少金属を使わな

い新しい導電性透明材料として，水素化酸化亜鉛が有効である事が示された。 
 
研究成果の概要（英文）：An electronic structure of hydrogenated ZnO is investigated by 

surface-science techniques utilizing synchrotron radiation.  Hydrogenation induces 

two-dimensional metallicity with a free-electron-like property and realizes a high 

electrical conductivity at the ZnO surface.  The usefulness of hydrogenated ZnO as a novel 

transparent conductive material is proved.   
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１．研究開始当初の背景 
 スマートフォンなどの携帯情報端末の普
及に伴い，ディスプレーの基幹部品である透
明電極材料の需要が急伸している。しかし，
透明電極材料には希少金属であるインジウ
ムが含まれているため，インジウムフリーの
代替材料の開発が急務となっている。 

２．研究の目的 
 代替材料として，水素ドープにより低抵抗
化処理を施した酸化亜鉛（ZnO）の有効性を
検証し，現行の透明電極材料に匹敵するの高
い電気伝導性を付与する技術的方策を見出
すことを目的とする。併せて，低抵抗化の物
理機構を電子物性の観点から明らかにする。 
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３．研究の方法 
 ZnO 表面の水素化処理は，水素分子の熱ク
ラッキングにより水素原子を作成し，これを
表面に照射することで行った。表面電子回折
法とオージェ電子分光により処理表面の原
子構造分析と元素分析を行い，シンクロトロ
ン放射光を用いた光電子分光で表面電子構
造を評価した。 
 研究では単結晶 ZnO を用い，ミラー指数
が異なり原子構造と原子組成が異なる 3つの
表面 [(0001)，(10-10)，(000-1)] における水
素化を比較検証した。水素化処理と表面の評
価は超高真空環境下で行った。 
 
４．研究成果 
(1) ZnO 表面の水素誘起金属転移 
 ZnO(10-10)表面に水素原子を室温で吸着
させると，吸着水素の一部は 表面の酸素原
子と結合を作り，一部はバルクに浸透する。

表面にある水素原子は ZnO バンドの下方
ベンディングを引き起こし，これと共に金属
バンドが形成される（図 1）。水素化による
ZnO 表面の金属化は 1950 年代から示唆され
てきたが，今回初めて金属バンドの観測とい
う直接的な証拠をつかむことができた。 
 金属バンドのエネルギー分散構造の観測
結果（図 2）から，金属電子は表面平行方向
には自由電子として振る舞い，表面平行方向

には高い電気伝導性を持つことが分かった。
さらに，フェルミ面は円形であることから，
(10-10)表面が異方的な原子構造を持つにも
かかわらず，電子は等方的に運動することも
明らかになった。これに対して，表面垂直方
向には伝導性はなく，金属電子は表面にしか
存在しないことが示された。このことから，
金属化表面には二次元電子ガスが形成され
ていることが明らかになった。 
 
(2) 表面原子組成に依存した金属化 
 ZnO表面には，Zn原子で終端された(0001)
と O 原子で終端された(000-1)面がある。こ
れらの表面を水素化すると，(000-1)表面は金
属転移を起こすが，(0001)表面は半導体のま
まであった。水素に対する表面の反応性の違
いが，電子構造の応答の違いになって現れた
と考えている。 
 (0001)表面では水素曝露により表面 Zn 原
子がエッチングされる。これに対して(000-1)
表面では，表面 OH 基が形成された時点で不
活性化が起こる。この結果，水素曝露後の表
面の平坦性は両表面で大きく異なったと結
論した。 
 表面ポテンシャル井戸内で電子が局在す
るためには，定在波が形成される必要がある。
しかし，表面の平坦性が失われると定在波形
成条件である Bohr-Sommerfeld 式が成立し
なくなり，金属化が阻害される。このことか
ら，表面金属化には表面平坦性も重要な因子
であることが明らかになった。 
 
(3) メタノール，水吸着による金属化 
 ZnO 表面の金属転移は，メタノールや水の
吸着でも引き起こされることを発見した（図
3）。これらの分子は，O－H 結合が解離して
メトキシ基＋水素原子，水酸基＋水素原子と
なり吸着する。水素原子が金属転移を誘起す
るように働き，メトキシ基や水酸基は表面電
荷密度を減少させるように振る舞う。両者の
釣り合いが取れている場合は，金属転移は起
こらないが，ZnO(10-10)表面では水素原子の
働きが強いため，金属化が起こることが示さ
れた。ただし，表面電荷密度は水素吸着表面
に比べると小さく，さらに電子吸引性の大き
い水酸基をつくる水吸着系の表面電荷密度

 
図 1 水素吸着誘起金属化表面の電子構造模

式図。 

 
図 2 水素吸着 ZnO(10-10)表面の金属バンド。

図 3 水素，メタノール，水が吸着した
ZnO(10-10)表面のバンド構造。フェルミ準位
近傍に見られるのが金属バンド。 



 

 

は，電子吸引性の小さいメトキシ基を作るメ
タノール吸着系より低いことが示された。 
 
(4) まとめと展望 
 本研究では，水素吸着による ZnO 表面の
金属転移の物理機構と，金属化表面の電子物
性を明らかにした。これにより，水素化 ZnO
の導電性透明材料への応用が可能であるこ
とを示すことができた。さらに，水やメタノ
ールなどの分子吸着でも金属転移を誘起す
ることが可能であることが分かり，伝導性透
明材料開発に，分子吸着系を探索するという，
これまで着目されていなかった方向性があ
ることを見出した。 
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