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Study of transparent conductive oxides(TCO)has a long history of～50years.However,all the
 

TCOs reported had been limited to n-type materials.A new frontier of transparent oxide semicon-

ductors(TOS)opened by discovery of p-type transparent conductive oxide(TCO)in1997.Since
 

then,a series of p-type TOSs have been reported along with several electronic devices based on
 

TOS.This paper describes our approach to novel TOS utilizing low dimensional nanostructure
 

built in crystal structures of transparent oxides and reviews the new materials,comprehensive
 

understanding of p/n directivity of TOS based on band lineup,and devices utilizing TOS such as
 

transparent transistor.New extension of amorphous oxide semiconductors is suggested.

Key words: transparent conductive oxide, transparent oxide semiconductor, transparent elec-

tronics,transparent device,oxide electronics

 

1. 透明導電性酸化物から透明酸化物半導体へ

一般に，光学的透明性と電気的導電性は相反する性質で

ある．サファイヤやガラスは透明であるが絶縁体であり，

金属はすぐれた導電体だが可視光に不透明である．透明で

高い導電性を示す一群の酸化物は，TCO（transparent con-

ductive oxide：透明導電性酸化物）と称されている ．In

O :Sn（ITO），SnO :Sbや ZnO:Alが代表例で，1950年

代から透明で電子伝導性を示すことが見いだされており，

現在では各種ディスプレイや太陽電池などの透明電極材料

として不可欠な物質群となっている．しかしながら，近年

まで知られていたTCOは電子が伝導を担うn型のみで，

正孔が伝導を担うp型物質は8年前まで知られていなか

った．そのため，多様な半導体の機能のオリジンであるpn

接合の形成が不可能で，透明な半導体としてはほとんど注

目されていなかった．川副・細野グループは，1997年に

「透明p型酸化物半導体」の設計指針とともに，その具体

例としてCuAlO をNature誌に報告し ，これによっては

じめてpおよびn型の両物質が揃い，TOS（transparent

 

oxide semiconductors：透明酸化物半導体）の世界が開け

る基礎が固まった ．その後，2000年には透明pn接合が形

成され，電流注入で紫外線を発するダイオードがはじめて

試作され ，2003年には多結晶シリコン並みの性能を有す

る透明薄膜トランジスター（TFT）が酸化物を活性層とす

ることで実現する など，TOSのフロンティアが拡大して

いる．また，ごく最近，p型の ZnOと，それを使った青色

のLEDが報告された ．

筆者の研究グループは，「ありふれた透明な酸化物を使

って，独自の視点と工夫で，電子が主役となる新しい機能

性の発現を狙う」という基礎的な探索研究を，「透明電子活

性」という主題のもとに展開している ．そのおもな研究領

域は，透明酸化物半導体と透明光学材料（特に真空紫外用

材料と干渉フェムト秒レーザーパルスによるナノ加工とデ

バイス応用）の2つである．本稿では，透明導電性酸化物

から新たに開けた透明酸化物半導体のフロンティアを，物

質設計からデバイス応用にわたって総括する．誌面の関係

から，筆者らのグループの研究が主体となってしまうこと
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をお許し願いたい．

この分野は，世界的に研究が活発化しており，MRS年会

などでもシンポジウムがしばしば組まれるようになってき

た．日本学術振興会「透明酸化物光・電子材料第166委員

会」 が，2年ごとに主催する International Symposium on
 

Transparent Oxides for Electronics and Optics(TOEO)

は，この領域にフォーカスをおく唯一の定期的な国際会議

で，Thin Solid Films誌に論文集を載せている．また，

International Workshop on Oxide Electronics (WOE)

は，酸化物高温超伝導体や強相関酸化物なども含み，より

デバイスに重点を置き，日・米・欧にローテーションで毎

年開催されている ．これらの会議の論文集は，急速に進

展しつつあるこの分野の様子を把握するのに便利である．

2. 透明酸化物の特徴と筆者らのアプローチ

透明酸化物は，ワイドギャップの単体および化合物半導

体と比べて，何が最も本質的な差異であろうか． 筆者は，

化学結合のイオン性の大きさにある，と考えている．酸化

物では，金属イオンと酸素イオンの電気陰性度の差が大き

いために，結合は高いイオン性を有している．イオン結合

は，カチオンとアニオンとのクーロン力でできているた

め，共有結合のように結合の強さに方向性がなく，イオン

を球と考え，その充塡によって結晶の構造が第一近似で決

まってしまう．共有結合性の高い結合から構成される典型

的な半導体の構造はダイヤモンド型のみであり，構成元素

が2つになるとウルツ鉱型と閃亜鉛鉱型の2種になるが，

基本は変わらない．これに対して透明酸化物では，とりう

る結晶構造はきわめて多数で，かつ周期律表のほとんどす

べてのカチオンを構成要素とすることができる．また，酸

化物がイオン性の高い結合から構成されていることは，電

子物性を支配する価電子帯上端（VBM）と伝導帯下端

（CBM）の性格がまったく異なるというバンド構造につな

がる．すなわち，VBM はおもに酸素イオンの2p軌道が，

CBM は逆に金属イオンの空の s軌道（遷移金属酸化物を

除く）が支配的な寄与をしている．正孔と電子の輸送をそ

れぞれ支配するVBM とCBM のおもな構成軌道成分がこ

のように著しく異なることは，化合物半導体物質ではみら

れない．VBM は酸素イオンの2p軌道で共通であり，金属

イオンの個性はCBM に現れることになる ．

以上のような特徴から，透明酸化物をもとにした物質を

舞台に，化合物半導体にないユニークな電子機能の発現を

目指して筆者らがピックアップしたのは，ナノサイズのケ

ージからなるマイクロポーラス結晶と，二次元の層状構造

をもつ結晶である．これらの結晶は，適当なポテンシャル

障壁をもてばゼロ次元，および二次元の量子構造を形成す

ることが期待される．半導体の分野で，精密な微細加工や

1層ごとの積層技術で形成される人工の量子点や超格子構

造と類似の「低次元構造に固有の電子状態」が，結晶構造

自体の中に内包されているとみなすことができる．これら

の低次元電子系に固有の物性の探索には，良質の試料（電

子デバイスとしては薄膜）の作製が不可欠である．特に層

状結晶のエピタキシャル薄膜の形成は，通常の方法では困

難であったため，興味深い特性がマスクされてしまってい

ることも少なくない ．

3. 新透明 p型酸化物半導体の設計：デルタドーピン

グが可能な物質 LaCuOChへ

2章で記したように，透明酸化物のVBM は電気的に陰

性な酸素イオンの孤立した2p軌道からおもに構成されて

いる．このため，正孔をVBM に導入できたとしても，酸

素イオンの2p軌道上に局在してしまい，電界を印加して

もドリフトしない．これが，透明酸化物でp型伝導性の実

現が困難な主因である．逆にいえば，酸素イオン上の正孔

の局在を崩すことがp型化の戦略となる ．

筆者らは，共有性の金属-酸素結合を形成させるために，

酸素イオンの2p軌道に近いエネルギー準位を有し，かつ

閉殻の電子配置（開殻電子配置ではd-d遷移により可視域

に吸収が生じてしまう）の金属イオンの酸化物を取り上げ，

透明p型物質を探索した ．その結果，電子配置（Ar）（3

d) という電子配置を有するCu がこの条件を満たすと

考え，その副酸化物の中でデラフォサイト構造をもつ

CuAlO，CuGaO や類似のO -Cu -O というダンベ

ル鎖をもつSrCuO が3eV以上のバンドギャップをも

ち，かつp型伝導性を示すことを見いだした．また，シリ

コンのように同一物質で不純物の種類を変えるだけで，p/

n制御が可能なはじめての両極性TOSとしてCuInO

を見いだした．そして，ここで記した電子構造が実際にこ

れらの物質で実現していることを，光電子分光による実験

とバンド計算から実証した．しかしながら，正孔の濃度，

移動度ともに満足なレベルではなかった．

そこで，次にCu を固定して，酸素イオンよりもCu の

3d軌道の準位により近く，かつ空間的に広がりの大きなp

軌道がVBM を構成するであろうと考えられるカルコゲ

ナイド（Ch）イオンを用いた．Cu Chはバンドギャップが

1～2eVなので，より大きなバンドギャップを有する酸化

物との混合アニオン系の物質を探索した．酸素イオンと

Chイオンが混合した結晶は，両アニオンのサイズが大きく

異なるため，ランダムに混合せずに層状構造をとって分離
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する物質がほとんどである．筆者らは，LaCuOChという

図1に示す層状構造をもつ物質に注目した．正の電荷を有

するLaO層と負の電荷をもつCuCh層が c軸方向に交互

に積層した構造を有し，バンドギャップは約3eVである．

正・逆光電子分光による実測とバンド計算によって，こ

の物質（LaCuOS）の電子状態を調べた結果を図2に示

す．VBM はCu 3dと S 3pがよく混じって構成されている

（O 2pはそれよりも少し深い準位にある）．一方，CBM は

Cu 4s軌道の寄与が大きい．すなわち，この物質のバンドギ

ャップはCuS層のみでほぼ決まってしまう ．LaO層中

にある酸素イオンエネルギーはVBM よりも1～2eV深

い位置にあるので，この層は電子的には障壁として働いて，

正孔をCuS層内に閉じ込め，結果としてVBM のエネルギ

ー分散を抑えてCu S（約2eV）よりも大きなバンドギャッ

プ(～3eV)を与える．よって，この層状構造は，狭いギャ

ップをもつCu S層とワイドギャップのLaO 層が1分

子層単位で交互に積み重なった，一種の超格子構造とみな

すことができるかもしれない ．VBM を構成するChイオ

ンの3p（S）や 4p（Se）軌道はO 2pよりもエネルギー的に

Cu 3d軌道のレベルに近く，かつ空間的な広がりが大き

いので，VBM を構成するCu-Ch結合はCu-Oよりも共

有性が高くなり，正孔はより動きやすくなると考えられ

る．また，上述のような超格子構造は，量子効果などに起

因するユニークな光・電子物性の発現につながることが期

待される．

そこで，後述する「反応性固相エピタキシャル成長法」

でエピ薄膜を合成し ，光・電子物性を測定した．得られた

結果を表1にまとめる．

Se系では，La サイトをMg で置換することで，正孔

を2×10 cm までドープすることができる．このとき，

伝導度は温度に依存しない縮退型になり，室温での導電率

は140S cm まで増大する．これまでワイドギャップの半

導体では，GaNも含め，p型の縮退伝導性を示す物質は見

いだされておらず，はじめての例となった ．その特徴は，

不純物（Mg ）のドーピングにより正孔の濃度が10 から

10 cm 以上まで増大しても，移動度は8から4まで減少

するにとどまり，依然として高い値を保つことにある．不

純物がドープされる層はLaO層であるが，（CuS層のほう

がVBM が高いので）結果として生成した正孔が存在する

のはCuS層と両者は空間的に分離されているため，イオン

化不純物散乱による移動度の低下が顕著に生じないためと

考えられる．GaAsなどの化合物半導体の高移動度トラン

ジスター構造で生じるデルタドーピングが，自然超格子構

造によって実現しているといえるであろう．

図2 LaCuOSの電子構造．(左)実測の正 (UPS)・逆光電

子 (BIS)分光スペクトルとバンド計算による状態密度，

(右)バンド構造の模式図．

図1 透明p型半導体LnCuOChの結晶構造の模式図．

Ln＝La，Ce～Eu，Ch＝S，Se．

表1 透明p型酸化物半導体の光・電子物性．

物 質 CuAlO SrCuO LaCuOS  LaCuOSe

ホール移動度

(cm(V･s) )
0.1 0.5 0.6 8(Mgドープで縮退化していても4)

室温での最高導電率

(S cm )
1 0.05 0.7 140

バンド間遷移 間接 直接 直接 (室温安定な励起子が存在) 直接 (室温安定な励起子が存在)
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上記のような二次元的電子構造に起因するユニークな性

質は，光物性にも顕著に現れる．その代表的な例は，室温

で安定な励起子の存在である．ワイドギャップ半導体で，

室温で安定な励起子が存在する物質はZnOだけである．筆

者らは，LaCuOChでは，図3のように室温でも十分に安定

な励起子が存在することを見いだした ．Cu Ch結晶では

このような励起子は存在しないので，自然超格子構造が励

起子の閉じ込めに有効に働き，結合エネルギーが増大して

いると考えている．この励起子は，再結合によって青色の

発光を与えるので，発光素子への応用が期待される．

4. 透明酸化物半導体のバンドラインナップと p/n指

向性

ここでは，これまで報告されてきた透明酸化物半導体の

p/n型指向性を，バンドラインナップから，統一的に眺めて

みたい．バンドラインナップは，光電子分光による仕事関

数の実測と光学的バンドギャップの値から，筆者らの研究

室で作成した．図4は，バンドラインナップを，代表的な

半導体についての文献値と一緒に並べたものである．CBM

とVBM の値が物質によって随分と異なるが，以下の規則

性に気づく ．

a. n型酸化物半導体のVBM は－7eV程度で，この値

は多くの絶縁性の酸化物の値と同程度 (この図では

データは示していない）

b. n型酸化物半導体のCBM は p型のそれよりも1～2

eV低い

c. p型酸化物半導体のVBM は n型のそれよりも1～2

eV高い

開殻の電子配置をもつ遷移金属を除くと，酸化物の

VBM は酸素の2p軌道から，CBM は金属の空の s軌道

からおもに構成される．よって，VBM はどの酸化物でも

O 2p軌道からおもに構成されるので，a.のようにそのエ

ネルギー準位が大体揃うことになる．

バンドラインナップでは，すべての物質について真空準

位を基準としているので，電子や正孔の安定性の比較が可

能である．図で下に位置するほど電子は安定化し，逆に正

孔は上に位置するほど安定化する．よって，真空準位から

測ったCBM の準位が低いほうが電子を導入しやすいため

にn型になりやすく，逆にVBM が高いほうが正孔を導入

しやすいためにp型になりやすいことになる．

それでは，n型ではCBM が低く，p型ではVBM が高く

なっているのはなぜであろうか．開殻の電子配置をもつ遷

移金属や希土類金属の酸化物を除くと，伝導帯の底部はお

もに金属の空の s軌道から，価電子帯の頂上部は酸素の2p

軌道から構成されている．よって，関係する金属の空の s

軌道のレベルが自由な状態で低く，かつ，それどうしの空

間的重なりが大きければ（バンドの分散が大きいことと同

じ)CBM の準位は下がる．前者から主量子数の大きな重

金属が，後者からは金属イオン間の距離が小さくなる稜共

有構造をとる結晶が有利になる．図4の n型酸化物は，こ

れらのいずれか，あるいは両方を満たしている．一方，

VBM を上げるには，酸素の2p軌道と拮抗するレベルを

有する金属 (Cu のような閉殻構造をもたないと着色して

しまう)を選択して，両者の間に共有性の結合の形成を図

ればよい．つまり，両者の間に共有性の軌道ができれば，

電子は結合性軌道だけでなく，反結合性軌道にも電子が入

るので，VBM が上がることになる．この反結合軌道からな

るVBM に正孔がドープされれば，透明性を保ったままp

型伝導性が実現するはずである．

図4 透明酸化物半導体のバンドラインナップ．点線は測定

試料のフェルミ準位．

図3 LaCuOSエピタキシャル薄膜の吸収・発光スペクトル．

10Kのデータ．束縛励起子 (BE)による発光帯にフォノン

レプリカが見える．この励起子による吸収と発光帯は400K
でも観察される．
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5. 透明軽金属酸化物の導電制御：ナノ構造の威力

1954年の ITOの発見以来，多くの酸化物の導電の制御

が可能となってきた．しかしながら，クラーク数のトップ

10以内の金属元素の酸化物で導電制御が可能な物質は酸

化鉄と酸化チタンのみで，われわれの身の回りのありふれ

た酸化物である酸化アルミニウム，酸化シリコン，酸化カ

ルシウムなどは，依然として教科書に記載されているほど

代表的な絶縁体であった．すなわち，これまで導電性の制

御が実現した酸化物は，遷移金属や重金属に限定されてお

り，軽金属の酸化物に高い電子導電性を付与することは暗

黙のうちに不可能と考えられてきた．これらの酸化物は，

資源的に豊富で，環境調和性が高いことから，古くから陶

磁器，ガラス，セメントなどの伝統的窯業製品の原料とし

て用いられてきたが，半導体など電子が主役となるアクテ

ィブな機能は見いだされていなかった．

筆者らは，軽金属酸化物のひとつである12CaO・7AlO

（C12A7）結晶を，電子導電体化することに成功した ．こ

こでは，そのあらましを記す．C12A7は，CaOとAlO は

クラーク数1，3，5位の元素からなる典型的な絶縁体で，

アルミナセメントの構成成分として現在でも大量に使われ

ている．この物質は，図5のように，直径が約0.4nmの正

に帯電したケージを構成単位として，これらが互いに面を

共有して空間的に非常に密に充塡された結晶構造を有して

いる．正に帯電しているケージ骨格の電荷を補償するため

に，酸素イオン（O ）が，全ケージの6分の1に包接され

ている．ケージに緩く束縛されたO イオンは，セメント

化学の分野では「フリー酸素イオン」とよばれていた．筆

者らは，このようなC12A7が有する特異なナノ構造に着目

し，上記の酸素イオンを，通常の状態では不安定なマイナ

スイオンで置換することによって，新しい機能の発現を狙

った ．こうした試みの結果として，いくつかのユニー

クな性質を見いだしてきたが，そのひとつが電子導電性の

発現である．

C12A7結晶を高温の水素ガス雰囲気下で熱処理すると，

フリー酸素イオンをハイドライドイオン（H ）で部分的に

置換した試料（C12A7:H ）が得られる．見かけは無色透

明で，依然として絶縁体であるが，これに波長～350nm以

下の紫外光を曝すと黄緑色に着色し，同時に電気伝導度が

急激に増大し，室温で～1S cm の導電率に至る(図6)．

光照射をやめてもこの状態は安定で，350℃以上まで加熱

しない限り永続的である．そして，350～400℃（水素の脱

離の開始温度は～450℃）までの加熱により脱色し，同時

に導電性も消失するが，紫外線を照射すれば再び伝導状態

に変わり，この変化は可逆的である ．励起状態の構造緩

和を取り入れた精度の高い埋め込みクラスター計算

などから，この変化は図7に記す機構で生じることがわか

った．1s という電子配置をもつH イオンは，C12A7の

ケージ中では350nm以下の波長域の光を吸収し，H と電

子に解離する．生成した電子は，正にチャージしたケージ

中にトラップされる．一方，H は拡散して他のH と結合

してH 分子を生成するか，あるいは残留しているケージ

中のフリー酸素イオンと結合して安定なOH イオンとな

るので，光で生成したH と電子の室温付近での再結合は

抑制される．C12A7ではケージが密に充塡した構造をとっ

ているために，ケージ中にトラップされた電子は，隣接す

図6 紫外光を照射したC12A7:H の導電率．照射前の伝

導度 (＠RT)は10 S cm ．

図5 C12A7の結晶構造．直径0.44nmのケージから構成

される．ケージ中にH を包接した場合の図．
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る空のケージにホッピングによってドリフトする結果，永

続的な電子導電性が発現することになる ．イオン結晶

中のF（F ）中心は，その濃度がこの場合と同程度に高く

なっても高い電子伝導を与えない．C12A7では正にチャー

ジしたナノケージが面を共有することで，三次元につなが

った構造をとっていることから，ケージが伝導帯を形成し

ている ．単にF 中心の濃度が高いだけでは，高い導電

性は発現しないのである ．

すなわち，C12A7結晶の構造自体が三次元的な電子伝導

路を内包しているので，電子キャリヤーさえ何らかの方法

で生成させることができれば，H の包接と紫外光照射以

外のやり方で電子導電体化が可能ではないかと発想した．

そのひとつの方法は，化学的な処理によって，ケージ中に

包接されているフリー酸素イオンを系外に引き抜き（酸素

欠損をつくるということ），かわってケージ中に電子を導

入することである．フリー酸素イオンを酸化物としてトラ

ップし，かわって電子をケージ内に導入するアプローチが

考えられる．酸化カルシウムとしてトラップするために金

属カルシウムを用いた真空熱処理によって，室温で約100

S cm という伝導度を示す縮退型電子導電体が実現し

た ．このときのキャリヤー濃度は2×10 cm であり，

ほとんどすべてのフリー酸素イオンを電子によって置換で

きたことになる．このように電子がアニオンとして働く結

晶はエレクトライド（電子化化合物） と称され，1983年

の発見以来，多くの関心を集めてきた．しかしながら，こ

れまで低温かつ不活性雰囲気下でのみ安定なため，室温・

空気中で安定な物質の合成が，この分野の最大の課題とな

っていた．筆者らが合成したC12A7エレクトライド（組

成式 Ca Al O (4e))は，通常の雰囲気で500℃程度

までは十分に安定なので，この課題をクリアしたはじめて

の例となった ．

C12A7エレクトライドの紫外光電子分光を測定すると，

図8のようにCBM の下端から約2eVのところに小さな状

態密度が観測される ．これはキャリヤーによるもので，

通常の伝導帯（ケージの骨格のCa の 4s軌道がおもに寄

与しているので，「フレーム伝導帯」とよぶことにする）に

加え，連続したケージからなる伝導帯（「ケージ伝導帯」と

よぶ）がその下に存在することを示している ．C12A7

構造中のケージは，アニオンを包接するスペースとして働

くだけでなく，電子の導電路となるバンドを作り出してい

るのである．前章の議論で，「n型化にはCBM が真空準位

から－7eV以上低い位置にあることが望ましい」というク

ライテリオンを当てはめると，フレーム伝導帯はこれを満

たさないが，ケージ伝導帯は満足する．よって，C12A7と

いう軽金属酸化物が高い電子導電性を示す起源が，そのナ

ノ構造にあることが理解された．

図7 C12A7:H の紫外光照射による電子導電体化のメカニズム．H の光イオン化 (1)，イオン化した電子

の空のケージへの捕捉によるF 中心の生成 (2)，F 中心電子の空のケージへのホッピング (3)．

図8 C12A7エレクトライドの電子構造．(a)紫外光電子分

光スペクトルと (b)Wien-2kによる計算．矢印は電子によ

り占有されたケージ伝導帯を示す．
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6. 反応性固相エピタキシャル成長

ナノサイズの層状構造を有する複合酸化物（例えば高温

超伝導体として知られるYBCOなどの層状ペロブスカイ

ト）は「自然の超格子」とみなすことができ，超格子構造

に基づくユニークな物性を示す．こうしたユニークな物性

をデバイスとして十分に活用するためには，良質な単結晶

薄膜が必要不可欠である．例えば，ホモロガス相 InGaO

(ZnO)（m＝自然数）はn型の透明酸化物半導体として知

られ，図9のように，InO 層とGa-Zn-O層からなる自然

超格子構造を有する．Ga-Zn-O層の厚さは，mの値を変え

ることにより自由に制御することが可能である．このよう

な特徴的な構造をもつ InGaO(ZnO) は，ユニークな特

性を示すことが期待されるが，高品質エピタキシャル薄膜

が作製できなかった．

単純な気相法により薄膜成長を行った場合，基板温度が

低温だと，堆積膜は結晶化しない．一方，800℃程度の高温

にすると，蒸気圧の高いZnOが蒸発，あるいはより安定な

スピネル型ZnGaO が析出するため，InGaO(ZnO) の

エピタキシャル薄膜どころか，単一結晶相の薄膜すら作製

できない．

筆者らは，「反応性固相エピタキシャル成長法（reactive
 

solid phase epitaxy，R-SPE法）」と名づけた独自のエピ

タキシャル成長法を考案し，InGaO(ZnO) 化合物の高品

質なエピタキシャル薄膜の作製にはじめて成功した ．ま

ず，厚さ2nmほどのZnOエピタキシャル薄膜を成長さ

せ，次に室温でアモルファス In-Ga-Zn-O薄膜（m＝5相

当)を必要な厚さだけ堆積させる．作製した2層膜の表面

をイットリウム安定化ジルコニア（YSZ）単結晶板で覆い，

大気中で加熱する．その結果，室温ではアモルファス状態

だった In-Ga-Zn-O薄膜が800℃では結晶化し，1000℃

になると基板表面上のZnOと In-Ga-Zn-Oが固相反応す

ることにより，基板表面近傍に InGaO(ZnO) 単結晶層が

生成し，さらに高温ではこの層が膜面に垂直に薄膜が成長

して，最終的に一枚板の単結晶薄膜化する ．

R-SPE法を適用することにより，3章に記した複雑な自

然超格子構造を有する，LnCuOCh（Ln：希土類，Ch：カ

ルコゲン) をはじめ，ZnRhO などの複合酸化物の高

品質エピタキシャル薄膜成長を実現することができた．分

子線エピタキシー法は，代表的な化合物半導体GaAsの高

品質エピタキシャル薄膜成長のために，うってつけの方法

であった．それに対応して，反応性固相エピタキシャル成

長法は，複雑な自然超格子構造を有する複合酸化物の高品

質エピタキシャル薄膜を作製するための必殺技になるかも

しれない．

7. デバイス応用

7.1 透明酸化物近紫外発光ダイオード

n型 TOSであるZnOと p型TOSであるSrCuO を

組み合わせて，はじめての透明酸化物紫外発光ダイオード

を実現した．ZnOはバンドギャップ3.3eVの直接遷移型

半導体であり，励起子の束縛エネルギーが59meVと大き

く室温でも安定であり，それに由来する紫外（380nm）発

光材料として知られるn型TOSである．こうして作製し

たデバイスで，順方向の電流注入によって，図10にみられ

るように，382nmにシャープな発光ピークが観測された．

紫外発光強度が約3Vで急峻な立ち上がりを示したこと

から，発光がZnO層側での電子-ホールの再結合に起因す

る発光であることが確認できた．

7.2 透明酸化物 pnホモ接合ダイオード

これまで，多くのn型，p型のTOSが報告されてきた

が，同一の物質でn型，p型の両極性を示すTOSは知られ

図10 p型 SrCuO/n型 ZnOからなる接合ダイオードの電

流注入による発光．発光ピークはZnOの励起子のそれとほ

ぼ同じで，閾値電圧はこの接合から期待される値3.2Vに合

致する．

図 9 ホモロガス化合物 InGaO(ZnO) の結晶構造．
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ていなかった．筆者らは，p型TOSであるCuAlO と同じ

結晶構造をもち，分散の大きい伝導帯を形成すると期待さ

れるCuInO において，置換ドーピングにより，n型およ

びp型伝導を実現した．さらに，それらを接合することで，

立ち上がり電圧約1.8Vの良好な整流特性を示すpnホモ

接合ダイオードをはじめて実現した．

7.3 透明紫外線センサー

オゾン層の破壊が危惧される中，人体にとって有害な紫

外線（UV-B）を検知する紫外センサーの重要性が高まって

いる．最近では，GaNを用いた携帯型紫外線センサーが市

販されている．TOSは可視光領域において透明で，化合物

半導体と比較して熱的・化学的に安定なため，紫外線セン

サーに適した材料と考えられる．YSZ基板上にn-ZnO/p-

NiO:Li/ITO(電極)を，パルスレーザー堆積法によりエ

ピタキシャル成長させ，ヘテロ接合ダイオードを用いた透

明紫外線センサーを開発した．図11にUV応答性能を示

す．－6Vのバイアスを印加することにより，波長360nm

の紫外線で0.3AW の応答性能が得られた．これはすで

に商品化されているGaN製UV検出器（～0.1AW ）と

同等の性能である．

7.4 透明電界効果型トランジスター

TOSにおける可視光透明性と伝導キャリヤーの濃度制

御性から実現される新しいデバイスとして，透明電界効果

型トランジスター (TFET)が期待されている．TFET

は，能動型平面ディスプレイの駆動素子としてのみなら

ず，バンドギャップが大きいので熱励起によるキャリヤー

密度が低いことから，Si MOS FETで問題となっているオ

フ状態リーク電流を劇的に低減できる可能性もある．これ

までに，代表的なn型TOSであるSnO や ZnO等をチャ

ネル層に用いたTFETは報告されている ．しかしなが

ら，これらTOSでは酸素欠損が容易に生成し高濃度の伝

導キャリヤーが導入されるため，カウンタードーピングな

しでは，チャネル層の残留キャリヤー濃度を10 cm 以

下にすることがきわめて困難である．そのため，作製され

図11 p型NiO/n型 ZnOの接合からなる紫外線センサーの

分光感度．電圧は素子に印加した逆バイアス．

図12 InGaO(ZnO) 単結晶薄膜を半導体層とするTFETの素子構造と特性．
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たTFETは，ゲート電圧が非印加時にもソース-ドレイン

間に電流が流れる “Normally-on特性”を示す．また，チ

ャネル層に伝導キャリヤーの主散乱原因となる結晶粒界を

含む多結晶体を用いているため，電界効果移動度（μ ）

は，～5cm V s と低い．よって，TOSのTFET用の

半導体としての応用を図るには，Normally-off特性（絶縁

体が容易にできること）と，高い移動度が実現できる物質

の選択がキーとなる．

そこで筆者らが注目したのは，ホモロガス化合物

InGaO(ZnO) である．m 層のZnOの中にGaが入って，

それをInO の層がサンドイッチした構造をしているの

で，有名なn型ZnO:Gaと同様に電子キャリヤーが生成

するものと連想されるが，実は電子キャリヤーは非常に生

成しにくい構造になっているのである．Ga は，2つの

ZnO 四面体が底面を共有で生じる三方両ピラミッドの中

心位置 (trigonal bipyramidal site）を占有し，5配位構造

をとっている．よって，Ga は四面体構造をとっている

Zn を置換せず，最近接に酸素イオンを5つ配位して局所

的に緩和した構造となっており，伝導電子を生成するのは

かなりのエネルギーを要するものと考えられる．実際，こ

の物質の良質のエピ膜をR-SPE法で作製すると，キャリ

ヤー濃度は10 cm 以下まで低減した（この物質は，多結

晶体では数十S cm の導電性を示すTCOとして知られ

ている）．

筆者らは，R-SPE法で作製したこの薄膜をn型チャネル

層に用いることで，“Normally-off(閾値電圧 V ～3V）

特性”，μ ～80cm V s，電流on/off比～10の実用

デバイスへ応用可能な特性を有する高性能TFETを実現

した ．図12に，TFETのデバイス構造を示す．各電極お

よびゲート絶縁膜にはITOおよびアモルファスHfO（厚

さ～80nm）をそれぞれ使用し，可視光領域で完全に透明

である．ドレイン電流 I はソース-ドレイン電圧 V の増

大とともに急激に増加することから，チャネルがn型であ

ることが確認できる．また，V ＝8V程度以上で電流が飽

和する明確なピンチオフ特性を示し，このデバイスが従来

の理論に従う，良好な動作をしていることがわかる．この

デバイスの電界効果移動度（線形領域・飽和領域）は～80

cm V s であり，従来のTFETと比較して大きく改善

された．また，利得特性から，10 Aオーダーの低いoff

電流，1mA以上の飽和電流（on電流），～10の高い電流

on/off比が得られた．このような高性能なTFETは，チャ

ネル層として欠陥濃度の低い高品質単結晶薄膜を，ゲート

絶縁膜として高誘電率（比誘電率18）アモルファスHfO

を用いたことに起因していると考えられる．以上の結果，

適切な材料選択と高品質単結晶薄膜作製技術を組み合わせ

ることにより，TOSを活性層に用いて，多結晶シリコント

図13 透明導電性酸化物から開けた透明酸化物半導体のフロンティア．
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ランジスターに匹敵する性能をもつTFETを実現できる

ことを示すことができた．

8. まとめ：新しい展開

図13には，本稿で記したTCOから開けたTOSのフロ

ンティアをまとめる．TOSの中で，これからの応用をにら

むと，特に重要になるのが「アモルファス酸化物半導体」

であると感じている．プラスチック基板上に電子デバイス

を形成する「フレキシブルエレクトロニクス」を実現する

半導体材料としては，これまで有機半導体がほぼ独占的に

検討されている．しかしながら，有機半導体には，性能向

上に加えて，熱的，環境安定性，微細なパターニングの形

成など，克服すべき課題が多い．そこで筆者らは，フレキ

シブルエレクトロニクス材料として「アモルファス酸化物

半導体」に注目した．約10年前からn型のアモルファス透

明酸化物半導体の設計指針を提示し，多くの実例を見いだ

し，これらの物質群に共通な電子輸送の特徴とそのオリジ

ンを明らかにしてきた ．そして，2003年には念願のひ

とつであったp型物質を見いだし，室温で積層するだけで

3桁の整流比を示す全アモルファス酸化物pnダイオード

を試作した ．また，2004年11月にはポリエチレンテレ

フタレート（PET）上に，アモルファス酸化物半導体を活

性層としたTFTを作製し，水素化アモルファスシリコン

や有機半導体を用いたTFTよりも1桁高い電界効果移動

度を有し，かつ透明で曲がる薄膜トランジスターを報告し

た ．アモルファス透明酸化物半導体という新しい物質

が，フレキシブルエレクトロニクスの分野でどういう旋風

を起こすか，これからの展開に目が離せそうにない ．

本稿で記した成果は，平松秀典，太田裕道，林克郎，神

谷利夫，平野正浩，Peter Sushko，Alex Shluger博士らと

の共同研究によるものである．また，本研究は JST-

ERATO，ERATO-SORST，ならびに学術創成研究費（16

GS0205）によって行われた．
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