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1. はじめに 
 

【背景】 
世界中にブームを巻き起こした高温超伝導体の発見は、酸化物の多彩な電子物性を認識させる

きっかけを与えた。その後、将来のデバイス応用を見据えた薄膜研究が活発に行われるようにな

り、原子レベルで制御された薄膜作製技術の確立に伴って、酸化物薄膜の持つ特異な機能が次々

と明らかになってきている。次の段階として、高品質な酸化物薄膜を用いた電子デバイスの実現

が期待されるが、電子デバイスの機能は主に界面で発現するものであり、その動作には理想的な

界面の形成が不可欠である[1]。特に界面準位の存在はデバイスの動作そのものを妨げる要因とな

るため、半導体電子デバイスの開発過程では界面準位を減らすべく様々な努力がなされてきた。

従来のシリコン（Si）や砒化ガリウム（GaAs）に代表される共有結合性の半導体に比べ、酸化亜

鉛（ZnO）などの酸化物半導体に代表されるイオン性のワイドギャップ半導体は、原理的に界面

準位が形成されにくい材料であると考えられている[2]。それにも関わらず、酸化物半導体を用い

た電子デバイスの理想的な動作はこれまで困難であった。それは界面を形成する際に外因的な要

因によって生成する界面準位がデバイス動作を妨げるからであると考えられる。一般に界面形成

時に生じる“非理想的な”界面相互作用は、大きく化学反応（図 1）と原子拡散（図 2）に分けら

れ、いずれも界面準位の起源となる。このような界面準位は、一般には格子整合エピタキシャル

界面を導入することによって低減することができる。GaAs/AlGaAs に代表される III-V 族化合物半

導体ヘテロ接合界面は格子整合系で構築することが容易であり、界面準位の少ない、電子的に急

峻なヘテロ界面を実現することが可能である。それらに対して、電子デバイスにおいて極めて重

要な役割を担っている半導体・絶縁体界面や金属・半導体界面を格子整合系で構築することは一

般に困難であり、理想的な界面を実現するための指導原理は現在に至るまで確立されていない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2: 界面での原子拡散による 

構造欠陥の導入  
図 1: 界面での化学反応による

新しい準位の形成  

活性な結合 



【本研究の目的】 
本研究では、これまでとはまったく異なるアプローチを取ることによって、界面準位が少なく

急峻なポテンシャル分布を持つ“理想界面”の実現を目指す。半導体デバイスの様々な機能がポ

テンシャル分布の外場制御によって実現されることを考えると、求められるのは界面準位の起源

となる化学反応や原子拡散などの化学的・物理的相互作用を抑制しつつ、一方ではフェルミ準位

の制御を実現するための電気的な相互作用を確保できるような界面である。これを可能にする材

料として、本研究では導電性の有機分子に着目した。有機分子は孤立性が強いため、周辺環境と

はファンデルワールス力などの弱い力を通してのみ相互作用し、界面での化学反応や原子拡散は

起こりにくいと考えられる。一方で、近年の有機合成化学の進歩によって、通常の元素金属に比

べても遜色のない導電性を示す有機電子材料も開発されており、これを用いることによって、電

気的な相互作用を確保することも可能であると考えられる。 

 

図 3 に、本研究で用いた有機分子である poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonate) 

(PEDOT:PSS)の分子構造を示す。PEDOT:PSS はキャリアの輸送パスを提供する PEDOT 分子とア

クセプターとして作用する PSS 分子の混合水溶液として市販されており、スピンコートをするこ

とによって均質なアモルファス薄膜が得られる。固体表面では図 4 に示すようなランダムな構造

を取っているものと考えられるが、その導電率は 500 S/cm 程度と市販の導電性高分子の中では最

も高く、電気的な相互作用は十分に確保できるものと期待される。近年その特異な光・電子機能

性が注目を集めている ZnO を対象に、機能発現の場を有機分子との界面に求めることによって、

酸化物の潜在能力を最大限に活かした高性能・高機能電子デバイスの実現を目指した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3: 本研究で用いた PEDOT:PSS の分子構造 

図 4: ZnO/PEDOT:PSS 接合界面の概念図 

導電性高分子
（PEDOT:PSS）

酸化物
（ZnO）



2. 理想的な金属・半導体ショットキー接触の形成 
 

【背景】 
金属・半導体接触界面はあらゆる半導体電子デバイスに必ず存在する界面であり、その制御は

デバイスの動作を左右するため極めて重要である。しかし理想的な接触界面を制御性良く得る手

法は Si などの基本的な材料系においても確立されておらず、界面で生じる物理現象に対する理解

にも不十分な点が多い。まずこの金属・半導体接触を対象に、理想界面の実現を目指した。 

仕事関数が大きな金属と n 型半導体を接触すると、両層の電子のエネルギー（フェルミエネル

ギー）が揃う結果として、界面にエネルギー障壁（ショットキー障壁）が形成される[2]。このよ

うなショットキー接触は整流性を示し、順方向に電圧を印加した場合のみ電流が流れる。半導体

として同じ材料を用いた場合、ショットキー障壁の高さは原理的には金属の仕事関数のみによっ

て決まるが、界面で非理想的な相互作用が生じると極端な場合には障壁が形成されず、双方向に

電流が流れるようなオーミック接触になる。本節では金属として PEDOT:PSS を、n 型半導体とし

て ZnO を用いた接合を作製し、その特性評価を通して界面の理想性を検討した。 

 

【実験・結果】 
図 5 に、n 型半導体として ZnO 単結晶基板を、金属として PEDOT:PSS、あるいはほぼ同じ仕事

関数を有する Au を用いた接合の電流-電圧特性を示す。PEDOT:PSS を用いた場合には明瞭な整流

性が観測されているのに対して、Au を用いた場合はオーミック接触になっている様子がわかる。

酸化物の中でも特に ZnO は通常の金属電極（Au や Pt、Pd など）を用いてショットキー接触を得

るのは困難であるとされているが[3]、PEDOT:PSS を金属電極に用いることによって、明瞭な整流

性（整流比 ~ 1010）を示すショットキー接触を得ることができた[4]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5: 作製したデバイスの電流-電圧特性 
黒: ZnO/Au接合  
赤: ZnO/PEDOT:PSS/Au 接合  

整流比  

n = 1.02 
φb= 1.1 eV

~ 1010

T = 300 K 



接合特性を詳細に検討した結果、順方向領域の電流-電圧特性を熱電子放出モデルで解析するこ

とによって算出した理想因子（n 値）が理想の 1 に極めて近いこと、また、得られたショットキ

ー障壁高さが Mott-Schottky 則に従うこと、あるいは接合容量が測定周波数に依存しないことなど

から、ZnO と PEDOT:PSS は極めて理想的な接触界面を形成していることがわかった。 

 

ショットキー接触はそれ自体で機能を持つ。電流が流れる方向を制限する整流器として利用す

ることが可能であるし、半導体内部に形成されたポテンシャル分布を利用することによって、無

バイアス下で動作可能な光センサーや、スイッチング機能を有する電界効果トランジスターなど

の電子デバイスを実現することが可能である。その際、デバイスの特性はショットキー接触の品

質に大きく左右され、高品質なショットキー接触を実現することが高性能なデバイス動作には不

可欠である。以下では ZnO/PEDOT:PSS 接合を利用することによってそれらの実現を試みた結果

について述べる。 

 

3. 光起電力効果を利用した高性能紫外線センサー 
 

【背景】 
ショットキー接合の光起電力効果を利用して、無バイアス下で動作可能な光センサーを実現す

ることができる[2,5]。一方、半導体にワイドギャップ酸化物を用いることによって、紫外線のみ

に反応するセンサーを実現することが可能である。ショットキー接合型の高性能な紫外線センサ

ーを実現する上で重要なことは、応答波長近傍で透明なショットキー電極を用いることと、界面

準位の少ない高品質なショットキー接触を形成することであり、これらの条件を満たすショット

キー電極の開発が、高性能な紫外線センサーの実現に向けて克服しなければならない課題である。 

 

前節で PEDOT:PSS が ZnO に対して極めて良質な

ショットキー接触界面を形成することを示した。一

方、PEDOT:PSS は波長 250 nm 以上の幅広い範囲で

高い透明性を示す。図 6 にサファイア基板上に製膜

した PEDOT:PSS 薄膜の透過スペクトルを示すが、

波長 250 nm 以上では基板であるサファイアと同程

度の透過率を示しており、内部透過率は 100 %に近

いことがわかる。本節では PEDOT:PSS を ZnO に対

する透明かつ高品質なショットキー電極として用

いることによって、高性能な紫外線センサーの実現

を目指した。また、ZnO は Mg を添加することによ

って Egを約 3.3 eV（波長 375 nm）から 4.5 eV（波

長 275 nm）の範囲で制御することが可能であること

が知られているが[6]、様々な Mg 組成の MgxZn1-xO

を用いることによって応答波長の制御を試みた。 

 

図 6: PEDOT:PSS薄膜の透過スペクトル



【実験・結果】 
分子線エピタキシー法（MBE 法）によって ZnO 基板上に作製した様々な Mg 組成の MgxZn1-xO

薄膜の上に PEDOT:PSS 薄膜をスピンコート法によって堆積し、配線用に Au 電極を形成した。図

7 に作製したデバイスの構造を示す。Au 電極で覆われた部分は不透明であることを考慮し、暗状

態と明状態の接合面積としてそれぞれ 2.5×10-3 cm2 および 1.5×10-3 cm2 を用いた。なお、ZnO の吸

収係数が 2×105 cm-1 であることを考慮して光の侵入長が 50 nm であると仮定すると、入射された

光子のほとんどは空乏層（> 100 nm）内部で吸収されていると考えられる。MgxZn1-xO のみに応答

性を持たせるため、MgxZn1-xO の膜厚は空乏層幅よりも大きくなるように設計した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ショットキー接合に光を照射すると、生成した電子-

正孔対が内部電場によって空間的に分離されるため、

光起電力効果が生じる。図 8 に概念図を示すが、回路

を短絡させた状態では短絡電流（ISC）と呼ばれる負の

光電流が生じるのに対して、回路を開放した状態では

開放端電圧（VOC）と呼ばれる正の起電圧が発生する。

一般に、太陽電池と光起電力型の光センサーは同じ物

理現象に基づいたデバイスである。太陽電池では、生

成した光起電力を用いて発電を行うため、ISCと VOCの

積が重要なパラメーターとなる。それに対して、光起

電力型のセンサーの最大の長所は無バイアス下での動

作である。本研究では ISCに着目し、紫外線センサーと

しての性能を検証した。 

 

紫外線センサーとしての応用を考えた場合、ISCの照射波長依存性、いわゆる分光感度特性が最

も基本的かつ最も重要な特性である。その際、縦軸には ISCを照射エネルギーで規格化した値とし

て量子効率（η ）を取るのが望ましい。η は式 1 を用いて ISCから算出できる。 

500μm 

MgZnO/PEDOT:PSS 

MgZnO/PEDOT:PSS/Au 

図 7: 作製したデバイスの構造 
左: 断面の模式図  
右: 光学顕微鏡写真  

図 8: ショットキー接合への光照射効果 
左: 短絡状態（V = 0 Vに固定）  
右: 開放状態（I = 0 V に固定）  
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ここで Aopt、Pλ、h、ν および q は、それぞれ光の照射面積、照射エネルギー密度、プランク定数、

振動数および電気素量である。 

 

分光感度特性 
図 9 に様々な Mg 組成の MgxZn1-xO を用いた接

合の無バイアス下での分光感度特性を示す。Mg

組成の増大に伴って応答波長が短波長側にシフ

トしている様子がわかる。いずれのデバイスもバ

ンドギャップエネルギー（Eg）以下のエネルギー

の光には応答せず、消光比として 103を超える高

い値を実現できている。一方で Eg 以上の波長に

おける量子効率は Mg 組成に依存せずにほぼ

100%であり、スピンコートという非常に簡便な

作製プロセスにも関わらず、市販の Si の pin 接合

をベースとしたセンサーよりも高い効率が得ら

れた。また、応答の急峻さは Mg 組成に依存せず、

すべての接合で急峻な応答が見られた。 

 

以上のように、MgxZn1-xO/PEDOT:PSS ショットキー接合を用いることによって、高い量子効率

および急峻な立ち上がりを維持したまま応答波長の制御を実現することに成功した[7,8]。 

 

4. 電界効果を利用した二次元量子伝導の制御 
 

【背景】 
ショットキー接合の電界効果を利用して、半導体の伝導特性を制御することが可能である。電

界効果トランジスターと呼ばれるこのスイッチングデバイスは現在のエレクトロニクスには不可

欠な存在であるが、界面におけるトラップ準位の影響を直接的に受け、その動作には“理想界面”

の形成が不可欠である。一方、MgxZn1-xO と ZnO の二次元ヘテロ接合界面においては、ZnO の分

極効果によって伝導電子が自発的に蓄積している。この二次元電子ガスは低温で 10,000cm2/Vs を

超える高移動度を示し、このことが酸化物初の量子ホール効果の観測につながった[9,10]。二次元

電子ガスの濃度を外部電圧で制御することができれば、透明な高移動度トランジスターの実現へ

の道が拡がる。本節では PEDOT:PSS を MgxZn1-xO/ZnO ヘテロ構造の伝導特性を制御するためのゲ

ート電極として用いることによって、二次元量子伝導制御の実現を目指した。 

 

【実験・結果】 
MBE 法によって作製した MgxZn1-xO/ZnO（x ~ 0.05、d = 100 ~ 300 nm）ヘテロ構造の上に、スピ

図 9: MgxZn1-xO/PEDOT:PSS 接合の分光感度特性

x = 0 
0.10 
0.13 
0.26 
0.34 
0.43 

V = 0 V 
Si pin PD 



ンコート法によって PEDOT:PSS 薄膜を堆積した。配線用に Au を蒸着した後、フォトリソグラフ

ィーおよび Ar イオンミリングを用いてゲート電極以外の部分から PEDOT:PSS/Au を除去し、ホー

ルバー形状のデバイスおよび同心円上のデバイスを作製した。なお、Ti/Au 電極（オーミック接触）

が MgxZn1-xO/ZnO 界面の二次元電子ガス層に接触するように工夫してある。図 10 に断面の模式図

および光学顕微鏡写真を示すが、60 μm × 250 μm の領域がホールバーデバイスであり、縦抵抗（ρxx）

および横抵抗（ρxy）測定に用いて輸送特性に与えるゲート電圧（VG）の影響を検討した。一方、

同心円デバイス（接合面積 9.6×10-4 cm2）は容量測定に用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

伝導特性制御と金属・絶縁体転移の観測 
図 11 にρxxおよび接合容量（C）の VG依存性を示すが、VGの減少に伴ってρxxが増大し、一方で

C は減少している様子がわかる。これは VGの印加に伴って空乏層幅が増大し（C の減少に対応）、

結果として二次元電子ガスの濃度が減少している様子を反映しており、MgxZn1-xO/ZnO ヘテロ構

造の伝導特性を PEDOT:PSS の電界効果で制御することに成功した。二次元電子ガスの濃度を十分

に減少させた結果として、明瞭な二次元系の金属・絶縁体転移が観測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10: 作製したデバイスの構造 
左: 断面の模式図  
右: 光学顕微鏡写真  

T = 2 K 

2 K 

h/e2 h/e2

VG = 50 mV 

VG = -70 mV 

金属

絶縁体

金属

絶縁体

金属絶縁体 金属絶縁体

10 K 
20 K 

図 11: ρxxおよび接合容量の VG依存性 図 12: ρxxの温度依存性  



一般に、系が金属状態にあるか絶縁体状態にあるかの判別は、ρxxの温度依存性から行うことが

できる。すなわち、温度の上昇に伴ってρxxが増大すれば系は金属的であり、減少すれば絶縁体的

である。図 11 には様々な温度でρxxの VG依存性を評価した結果を併せて示しているが、ある臨界

電圧を境に金属から絶縁体に転移している様子がわかる。系が二次元である場合、金属・絶縁体

転移は量子抵抗（h/e2）を境にして起こるといわれているが[11]、本接合でもρxx ~ h/e2で転移が起

こることがわかった。また、図 12 に臨界電圧近傍で VGを細かく制御しながらρxxの温度依存性を

評価した結果を示しているが、図 11 と同様に h/e2を境とする金属・絶縁体転移の様子を明瞭に確

認できる。このことは、PEDOT:PSS は二次元電子を均一に空乏化しており、ポテンシャルゆらぎ

などによる VGの不均一性はほとんどないことを意味している。 

 
量子ホール効果の電界制御 

図 13 の中央図は横軸に磁場、縦軸に

VGを取って、ρxxを磁場ゼロのときの値

で規格化したものを等高線プロットで

示したものであり、図 13 の下図は様々

なVG下におけるρxyの磁場依存性を示し

たものである。量子ホール効果はフェル

ミ準位（電子のエネルギー）がランダウ

準位（二次元平面に閉じ込められた電子

の円運動の量子化エネルギー）を横切る

際に局在と非局在を繰り返すことによ

って生じる現象であり、移動度が非常に

高くかつ系が二次元である場合におい

てのみ観測される電子波の干渉効果で

ある。フェルミ準位を一定にしてランダ

ウ準位の分裂幅を変化させるのが磁場

掃引（上図）に、ランダウ準位の分裂幅

を一定にしてフェルミ準位を変化させ

るのが VG掃引（右図）に、それぞれ対

応する。いずれの場合にもρxxには振動

構造が、ρxyにはプラトー領域が、それ

ぞれ現れており、それらが VGの印加と共に変動している様子がわかる。このことは PEDOT:PSS

の電界効果によってフェルミ準位とランダウ準位の相対的な位置関係を精密に制御できているこ

とを意味する。 

 

二次元電子は小さな摂動にも敏感に反応し、極端な場合には量子状態の崩壊に至るが、以上の

結果から、PEDOT:PSS を用いることによって二次元電子の伝導を乱すことなく電子濃度のみを理

想的に制御可能であることがわかった。 

 

図 13: 量子ホール効果の電界制御  



5. 総括 
 

本研究では、代表的な導電性高分子である PEDOT:PSS が ZnO およびその混晶である MgxZn1-xO

に対して極めて優れたショットキー接触界面を形成することを見出し、これを利用して無バイア

ス下で動作可能な高効率・高波長選択性紫外線センサー、および MgxZn1-xO/ZnO へテロ構造にお

ける二次元量子伝導の制御を実現した。得られた結果はある種の有機分子と酸化物の組み合わせ

が“理想界面”の形成に有用であること、また、理想界面の形成が高性能電子デバイスの実現に

直結することを明瞭に示しており、同様の指導原理の下に様々な組み合わせを試すことによって、

酸化物の透明エレクトロニクス応用を目指した研究が一挙に進展するものと期待される。 
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