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S施dy　oηZnO－based　co㎜pounds［ZnO－M．Oy］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　　　　　This　docu狐e銚量s　the肥poれon　act言vity　ofぬe　e1ectroce正amic　research　group　wb搬co滅ぬued　to　ex貴st

廿om　Apri11，至998｛o　March3玉，2003－　Du童三ng伽ster醐独e　seveτal　basic　researches　have　been　conduced　oパhe

“Z30－based　oompounds［ZnO－MxOy］”and　rela｛ed　compounds1三1expec滅1o巫of｛hei正potential　app1ic泌ons　such

as　varistor，SAW　device，phosphor　materials，t正ansp孤ent　elec拉ode，pho言ocaωys言，棚d　so　on．　All　the　interesting

research　have　been　descrivbed　in　chapter2to4．

　　　　　　　　The　s納dy　o至幽e　sy亘曲es言s　of　Zn0－based　co㎜pounds（Chapter2）be　classifieω械o　powdeτpreparation

○至z細c　ox三de，phase　re1ation　w搬z細c　ox量de，s｛ヵg1e　crysta蔓growth　of　zinc　oxide，thin　fi玉㎜deposぬon　with　MBE，

PLD　and　MOCVD，patteming　of　zinc　ox｛de，co獺posite　par｛三c蔓es　w量｛h　a“core－she11”stmcture，crys｛aHization　w泌

ion　beam　So竈αe　posi伽e　results　have　been　ac滅eved　withinぬe　per量od，e．g．賊gトcrysta1line　thin　films，d三rec｛

sub－mic正on　p燃er言｝責むg　fro棚a卯eous　so1lltions，etc。

　　　　　　　　亘パhe　s榊dy　of磁施s｛o恐a巫d　defect　stn1ct脳e　of　oxide　ceramics　and　thin郷鋤s（Chap廠3），we　have

£ocuseδo巫｛he　issue　of　oxygen　defect　s｛郷c言u肥．　There　are　so狐e　peroxide　ions　in　zinc　ox…de　ce童盆双1ics，because

－lle　mechanism　of　oxygen　io皿s　diff11sed　wjtb棚…nteエsli－ialcy㎜ecゑ棚is帆Me｛astable　oxygen　defeclsが3yed　a

significant正ole量忍ox責deξ滅口filnls．

　　　　　　　　As麦or　phys｛ca－p互ope磁es，e夏ect互貴c蜘d　optic盆三have　been　mainly　canied　ouしThe　狐easu正e測ents　ofthe

Ha三玉coe鋤c三ents　revealed　that　the　orig｛ηof　do竈or　is㎜e｛盆s総b1e　oxygen　vacancy　in　zinc　oxideぬ三むfilms　made

with　a　Rトsputt釘ing　method．Although　the　c〇三｝centration　of㎜e言磁幽蔓e　de隻ect　dec正eased　a脆r　amea1ing言n

ox三dizi互｝g　at㎜osph版e，a　p蝋of　them　were　remaining　in　thin丘王㎜s．丁註e　var｛s｛oぎaction　unde正the　low　vo蔓ねge妻s

needed．To　respond　to　this　need　we　tired　to　use　zinc　oxide　bicrysta王s．　Co鮒o11ing　the　composi｛ionand

grainboundary　stmcture，we　got　the　s｛巫g蔓e　boundary　varistor　with30ofαvalue，i．e．a蔓｝on1inea正coefficie－1ばor　VI

characteristics．Zinc　oxide　is　very　use撒£oτphousphor　We　founda　new　method｛o　co鮒o1the　UV－emission

intensities　in　zinc　oxide，using　the　pulse　p玉as醐a．　Fur鮒er醐o王e　white1igh←emitting　zi巫c　ox｛de　was　discove正ed

w鮒a　co－dop量ng醐e泌od。
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第1章　研究概要および構成

／．1　はじめに

　本報告はN互MSの物質研究所（旧無機材質研究

所）の電子セラミックスグループがF酸化亜鉛基

化合物（Zn0－M，0、）」を研究課題とし，平成ユO年

4月から平成ユ5年3月まで行った研究の概要

である．研究成果の多くは既発表であるが，未発

表のも数多く残されており，これらは，漸次，論

文あるいは特許として公表される予定である．

　本研究で扱ってきた酸化亜鉛基化合物
（Zn0－M，0、）は，ぺロブスカイト化合物と並んで電

子セラミックス材料として双壁をなす材料であ

る．応用範囲もゴム加硫促進補助剤及び増量剤等

の古典的なものから，バリスター，表面弾性波フ

ィルター，ガスセンサー等のファインセラミック

スのカテゴリーに入るものまで多種多様である．

さらに最近では，Zn0がGaNと似た発光挙動を示す

ことから，注禺を集めている．以上のように，

ZnO－M，0、化合物は非常に古くから研究されている

系であるにも関わらず，新たな現象の発見や応用

が期待できることから，研究課題として提案した．

　当研究グルーブでは，粉体，単結晶，薄膜，多

結晶を含んだ広義の意味でのセラミックスの合

成とその性質を調べる事を目的とした．この際，

いずれの形態の材料においても，合成法，構造・

組織，特性の三者関係として材料を見ることを中

心的な手法として採用している．構造・組織にお

いては，単に結晶構造，組成に限ることなく，点

欠陥構造，転位構造，表面構造，粒界構造を対象

とし，それらと物性との関係について究明してき

た．とりわけ，セラミックスの持つ非平衡を理解

することは，それらの科学，技術の進展と直接結

びついているとの認識から，特にカ点をおいた．

　研究過程を通して，Z擁0－M，0、化合物のできるだ

け多くの形態を対象とする様心がけた．研究の能

率化という意味では，重点化することも考えられ

るが，セラミックスの本質を理解するには，それ

が持っ多様性を手掛けないと最終的理解に達し

得ない，とするのが私共の立場である．この様な

広範な視点からの検言寸を行う場合，Zn0一泌、0、材質

一一本にしぼることは必ずしも適切ではない場合

があり得る．この場合はZn0にこだわらず，適宜，

適切な材質を取りあげることにした．

1．2　研究概要

　本研究では合成法，構造・組織，特性の三者関

係からセラミックスの本質に迫ろうとする物で

あり，本報告書もそれに沿った構成となっている．

　本章に続く第2章は，合成を主体としている．

序論に引き続き，高次構造が如何に制御いうるか，

という観点で，合成に関する成果をまとめた．次

元的にはO次元に相当する粉体では，合成プロセ

スを制御することで，様々な形状を有する粉体の

作製に成功しており，可視光応答する高効率光触

媒用粉体を得ている（2．2節）．また，本系で

は重要な位置を占めるホモロガス相の物質探索

も精力的になされ，その結晶化学的な議論を展開

した（2．3節）．粉体の対極にある単結晶合成

では，フラックス法により，様々な元素のドーピ

ングを施した単結晶が得られた（2．4節）．ま

たこれらは，第4章の単粒界を作成する際に用い

られている．さらに，フラックス法で間題となる

不純物混入を解決すべく，気相法を用いた単結晶

の育成も検討し，良質の単結晶を育成することが

できた．単結晶と粉体の中間的な二次元形態をと

る薄膜についても，積極的に取り組んだ．成膜法

としてMBE法，PLD法，CVD法，スパッタ法をそれ

ぞれ貿的に添って採用しているが，合成を禺的と

した2章では，特にMBE・PLD法（2．5節）とCVD

法（2．6節）を敢り上げ，詳述した．プロセス

の違いにより，様々な結晶性・純度を有する薄膜

が成膜できるようになったが，これらは3章およ

び4章で取り上げるキャラクタリゼーションと

物性評価に供された．以上の階層化したZn0－M，O、

基化合物の，さらに上位の構造化を目指した合成

研究にも挑戦した．その一つが禽己組織膜を利用

したパターニングである（2．7節）．これは，

Zむ0－M，0、基化合物を水溶液より直接パターニング

することを可能とした方法であり，基礎的に興味

深いばかりでなく，ディスブレイや傾向材料等応

用に幅広く展開しうる．また，ナノ粉体の化学的

不安定性を克服すべく，高次元化した粉体作製法

の開発も手がけた（2．8節）．以上の構造化

において，共通項として結晶化という視点は極め

て重要であり，この観点からの研究としてイオン

ビームを用いた薄膜合成にも取り組んだ（2．9
節）
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　合成と特性・物性を架け橋するものとしてキャ

ラクタリゼーションが位置づけられる．本研究グ

ループでは点欠陥のキャラクタリゼーションと

して，拡散濁定を通してこれを行っていることが

特徴となっており，これの成果は第3章で記述さ

れている．Zn0－M，O、基化合物自身の欠陥構造評価

を貿的として焼結体，単結晶中の酸素拡散係数を

濁定したが，その結果，格子間イオンも重要な役

割を果たすことを明らかにした（3．2節）．さ

らに，物性と直接欠陥が関係する例としてチタン

酸バリウム申の拡散も手がけたが，その結果，十

分焼鈍したセラミックスにおいても非平衡的な

振る舞いをする欠陥が存在することを明らかに

した（3．3節）．この非平衡欠陥の性質を明ら

かにする禺的で，多量に非平衡欠陥が存在する事

が期待される薄膜試料の酸素拡散係数も評価し

た（3．4節）．その結果，予想通り非酸素平衡

欠陥が存在し，単純酸化物の場合には，非平衡プ

ロセスに伴う部分的な還元がその非平衡性を支

配するこ二と，複酸化物では非平衡な部分的還元に

よって発生する点欠陥に加え，陽イオン比の定比

からの非平衡的なずれが大きな影響を与えるこ

とを明らかにした（3．5節）．

　物性に関しての研究は大部になるが，その一部

を4章で報告している．電気的な物性から見ると

セラミックスは絶縁体から金属的な伝導性を有

するものが存在する．半導性の観点からは，

Zn0－M，0、系多結晶において実月ヨ的に重要なバリス

タ特性がある、この間題に関しては基礎的な面か

ら，バイクリスタルを作製して検討した（4．2

節）．その結果，商月ヨの多結晶バリスタに匹敵す

る非線形性を有する王一V特性を有する材料が得ら

れた．絶縁体としてのセラミックスの評価として，

近年求められているマイクロ波領域での基板材

料への応周を期待されるフォルステライト多結

晶体の合成条件と誘電的特性にっいて検討した

（4．3節）．その結果，組成とともに気孔が損

失に影響を及ぼすことが明らかとなった．高伝導

度を胃指した研究として，Zn0－M五0、基薄膜の成膜

条件と構造・電気伝導性との関係について究明し

た（4．4節）．その結果，亜粒界あるいは部分

的な還元の伝導性への影響にっいて明らかにす

ることができた．Z荻O－M，0、基化合物の発光特性対

し，基礎的な取り組みを行った（4．5節）．そ

の結果，共ドープすることにより白色に近い発光

を示す材料を得ることができた．

　以上本グルーブでは，Zn0－M且0、系の基礎的な知

見が多く得られた．特に，複合化あるいは非平衡

欠陥・圏溶を利用することで，その物性制御の自

由度が増す事実を明らかにした点は今後の材料

探索・開発に重要な視点を与えると結論できる

（第5章）

1．3　研究グループの構成員

　電子セラミックス「酸化亜鉛基化合物
（ZnO－M，0、）」研究グループの構成員ならびに客員

の官職，氏名及び任期は次に示すとおりである．

（昇格あるいは職名変更は→で示す）

グループ発足　平成王0年4月発足

総合研究官→主幹研究員→ディレクター

　羽閏肇（平成10年媚～平成15年3月）

主任研究官

　高橋紘一郎（平成ユO年4月～平成12年3月）

　大吉啓司（平成10年4月～平成！2年3月）

主任研究官→主任研究員→主席研究員

　菱日ヨ俊一一（平成10年4月～平成至5年3月）

主任研究官→主任研究員

　坂口勲（平成王至年4月～平成15年3月）

　大橋直樹（平成至2年4月～平成15年3月）

研究員→主任研究員

　齋藤紀子（平成王O年4月～平成15年3月，

　　　　　　平成ユ4年3月昇格）

研究員

　安達裕（平成10年4月～平成15年3月）

客員研究官→客員研究員

　山村博（平成10年4月～平成王3年3月）

　河本邦仁（平成10年4月～平成！2年3月）

　幡野純（平成10年4月～平成王3年3月）

客員研究員

　松購伸一一（平成13年4月～平成王5年3月）

　小林哲彦（平成13年4月～平成至5年3月）

　高橋貞行（平成13年4月～平成王4年3月）

　藤本正之（平成13年4月～平成王5年3月）

　竹中正（平成王4年4月～平成15年3月）

　山本泰生（平成王4年4月～平成15年3月）

STAフェロ』一

　Fabien　GRASSE？（平成12年5月～平成13年9月）

特別研究員

　河野絹代（平成王至年8月～平成13年3月）

　高田吉昭（平成1工年9月～平成15年3月）
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　李迫（平成至2年王O月～平成15年3月）

　大垣武（平成至4年胡～平成ユ5年3月）

　朴大出（平成15年至月～平成15年3月）

重点研究支援員

　小松学（平成10年4月～平成12年12月）

　朴大出（平成13年1月～平成至4年12月）

NIMSジュニア研究員

　Zdenik　S猟洲AL（平成14年10月～平成至5年3月）

外来研究員

　永井貴（平成10年胡～平成11年3月）

　野沢星輝（平成ヱO年4月～平成1ユ年3月）

　伊東純一　（平成12年3月～平成14年3月）

　佐野聡　（平成13年4月～平成15年3月）

　荻野剛土　（平成10年4月～平成13年3月）

　石井秀樹　（平成11年4月～平成12年3月）

　蓋間裕二　（平成至2年4月～平成13年3月）

　海老澤直樹　（平成13年4月～平成14年3月）

　両見春樹　（平成13年4月～平成15年3月）

　片岡研　（平成13年4月～平成15年3月）

　藤井英明（平成14年4月～平成至5年3月）

　福榮信一（平成至4年4月～平成15年3月）

　津野大（平成14年明～平成15年3月）

ユ．4　電子セラミックス研究会

第1回　平成王O年7月23日

　テーマ「新しいセラミックス合成プロセス」

　胃義雄（金属材料技術研究所）

第2回　平成王O年7月29目

　テーマ「液相からの無機材質の析出反応J

　出来成人（神戸大学工学部）

第3回　平成至O年12月3胃

　非公開

第4回　平成11年3月3胃

　非公開

第5圃　平成1！年6月10日

　テ］マ「Z三30，GaNの新しい機能を員指して」

　一ノ瀬昇（早稲禺大学理工学部）

　藤津悟（湘南工大工学部）

　桑野範之（九州大学先端科学技術共同研究セン

　　　　　　ター）

　小林健吉郎（静岡大学工学部）

第6圓　平成至至年7月21目

　テーマ”The　Va王e奴㏄Baれ6Strucを概e　of　Zn0”

　Thomas　C．　Col　l　ins　（0k圭ahOma　State　Uni　v．）

第7回　平成11年／1月25目

　テーマ「焼結プiコセスとしてのマイクロ波の利

　　　　　用」

　D主鵬sh　K．Agrawa至（ペンシルバニア州立大）

第8回　平成至2年7則叩
　テーマ「ドーピングによる酸化亜鉛の電子構造

　　　　　制御」

　吉E日博（大阪大学産業科学研究所）

　E日畑仁（大阪大学産業科学研究所）

第9回　平成12年7月28目

　テーマ「電子セラミックスの積層化と複合化」

　藤本正之（太陽誘電）

　鶴見敬章（東京工業大学）

　香山正憲（大阪工業技術研究所）

第ユO回　平成至3年至月30員

　テーマr酸化物セラミックスの欠陥構造」

　Joachim　Maier（マックスプランク研究所）

第1！回　平成13年2月22目

　テーマ「水溶液からの酸化亜鉛薄膜合成」

　伊崎蟹伸（府立大阪工業研究所）

第ユ2回平成至3年3月8員

　テーマr新しいセラミックス粒子配列技術」

　河本邦仁（名古屋大学工学部）

　谷俊彦（豊目ヨ中央研究所）

第王3固　平成14年7月25目

　テーマ「水溶液からの薄膜析出反応過程」

　本間敬之（早稲田大学理工学部）

第14回　平成14年10月媚
　テーマ「酸化亜鉛等の発光材料の物理」

　関q隆史（ナノ研）

　岩嗣拡也（産総研）

　南不二雄（東京工業大学物性物理学専攻）

第ユ5回　平成王4年至2則8冒

　テーマrNANOSIMSを利用した元素マッピングj

　Hilloin　Francis（カメカインスツルメンツ）

1．5　執筆担当

　本報告書はグループ構成員が分担して執筆し

た．各分担区分は以下の遁りである．

第1章羽閉，第2章ユ節菱田，2節李およ
び山本，3節　中村，4節　大橋，6節　安達，

6節　坂口，7節　斎藤，8節　Gr．ss．t（羽蘭

訳），9節菱閏，第3章1節坂口，2節羽
目ヨ，　3節　伊東，4節　羽閏，第3章1節　大

橋，2節　大橋，3節　佐野，4節　大垣，5節

大橋，第5章羽田．
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第2章 酸化亜鉛基化合物および関連化合物の作製

2．1　はじめに

　物質・材料の研究において合成・キャラクタリ

ゼーション・物性の三者関係を明らかにすること

は、新たな材料開発を実現するための基本的な方

策である。本章はその中の合成を主としたアブロ

ーチからの成果をまとめている。

　セラミックス材料には、欠陥構造以外に、粒界、

界面、表面等の高次構造が存在する。これらの高

次構造は相互に関連しあい、物性と棉まって様々

な特性を創造する。そのために、キャラクタリゼ

ーションとしては、いわゆる構造や組織だけでな

く、これら高次構造のキャラクタライズが必要と

なる。」方、合成の観点からは如何に高次構造を

制御するかが、特性向上・新機能発現に大きく影

響することとなる。すなわち、先に述べた三者関

係は、セラミックス材料の研究においては合成・

高次構造・特性の三者関係と言い換えることもで

きるであろう。

　高次構造の基本的要素として従来考慮されて

きたものとして、点欠陥、転移、面欠陥等の欠陥

構造、非平衡構造、粒界構造、析出・偏析構造、

組成変動、界繭構造、表面構造、粒子形状・粒度

分布構造、等が挙げられる。一方、機能発現とい

う面から見ると、薄膜化、パターン化、積層化等

の空間次元的な材料形態の制御が新規の機能・特

性発現で重要な役割を果たし始めていることが

認識できる。

　本章では、これらの高次構造が如何に制御され、

いかなる高次構造が出現するかという視点を保

ちながら、さらに特性との関連に留意して行った、

各種材料の合成研究についてまとめている、．

　まず、本章の各節を作製試料の形状で分類する

と第2，3，8節は粉体、第4節は単結晶、第5，

6，7，9節は薄膜と分けられる、．また、合成手

法で分類すれば第2，4，7，8節は湿式化学法、

第3節は乾式化学法、第5，9節は物理的気相法、

第6節は化学的気相法と分けられる。これらバラ

エティに富んだ各種手法により出現・制御した高

次構造とその概路は以下の通りとなる。第2節で

は各種前駆体及びその調整法により粉体の形状

を制御し、形状と粉体特性について検討している。

第3節では乾式合成法により結晶化学的積層構

造であるホモロガス構造を持つ亜鉛基化合物の

相関係、結晶構造について検討している。第4節

では、界面の欠陥・組成的な遷移状態を明らかに

することを目的として、各種不純物をドービング

した単結晶の合成にっいて、湿式化学法により検

討している。第5節では酸化物人工超格子の作製

を禺指し、物理的気相合成法の代表的手法である

MBE法及びPLD法を用いて検討している。M
BE法ではイオン結晶材料の陽イオン層と陰イ

オン層の交互成長を、P　LD法では酸化物クラス

ター層の交互成長を行うことにより積層構造を

構築している。第6節では化学的気棉法であるM

O　C　V　D法により薄膜を作製し、前駆体の化学反

応を利用した薄膜特性の向上を検討している。第

7節では自己組織膜を利用することにより2次

元的なパターニング手法の開発について検討し

ている。第8節では湿式化学法によりコアーシェ

ル構造を持っ粉体試料の合成とその特性にっい

て検討している、．第9節ではイオンビームのエネ

ルギーを利用することによる新規な薄膜形成法

について検討Lている。

　以上概路したように、本章では主に形状制御粉

体材料と薄膜材料についての検討結果を報告し

ている。粉体材料はその形状により気相物質との

反応性や自身の焼結性が影響を受け、特性の向

上・新機能の発現が期待される。u方、薄膜材料

ではバターン化、積層化等により、空間単位当た

りの特性の向上、機能の集積・集約による新規応

用分野の開拓等が期待され、今後の進展が望める。

　またこれらの各種形状を有する材料は、機能の

本質となる物質間の相互作用解明のためのパラ

メ㎞タの明確化、界面現象解明のためのモデル系

の構築、などの学理の探求にも質するもの考えら

れる。これらは酸化亜鉛基化合物だけでなく、広

く機能性セラミックスの科学・技術の進展に大き

く寄与するものとなると思われる。．
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2．2酸化亜鉛基化合物粉体の合成

2．2．王光触媒用酸化亜鉛粉体の合成

　酸化亜鉛は、多機能性の白色の微粉末であり、

吉くから種々の用途に利用されてきた。自動車タ

イヤや電線等ゴムの加硫促進助剤、塗料や絵の具

の白色顔料、消炎ハヅプ剤やベビーパウダー等の

家庭医薬品の配合成分である。近年では、フェラ

イト、バリスタ、ガスセンサー、圧電素子、電子

写裏感光剤等の電子材料、化学工業での脱硫剤、

メタノール合成の触媒、サンケア化粧品等の紫外

線防止剤、抗菌剤や脱臭剤としでも使用される

［11。また、環境汚染物質除去用の光触媒として

現在幅広く研究されている［2コ。

　酸化亜鉛の工業的な製造法は、金属亜鉛の直接

酸化と各種の亜鉛塩を出発原料として直接熱分

解又は水溶液中にアルカリを加えることより得

られた沈殿物を熱分解する方法である。ラポ的な

製法は非常に多いが、代表的な方法は塩基沈殿、

水熱合成、有機亜鉛水分解、亜鉛塩の直接熱分解、

噴霧熱分解等である［31。ここで、強調しなけれ

ばならないことが酸化亜鉛粉末粒子の形状は極

めて複雑で、調製方法と条件に極めて敏感である。

さらに、酸化亜鉛の性能はこれらの粒子の形状に

強く依存している。

　ここに、光触媒の応用を園的としての高機能一性

酸化亜鉛の開発を着目して、異なる粒子形状を持

つ酸化亜鉛の合成、酸化亜鉛への窒素のドープリ

ング、酸化亜鉛と他の半導体酸化物とのカプリン

グ方法について説明する。また、これらの酸化亜

鉛の特性と光触媒作用との関係を解明する。

は熱分解温度が低く、硝酸イオンの残留の可能性

が低いために、亜鉛源として使われた。アルカリ

は無機のアンモニア水、有機のトリエタノールア

ミンあるいはヘキサメチレンテトラミンを用い

た。調製ステヅプは、室温で硝酸亜鉛水溶液とア

ルカリ水溶液の混合、一定な温度と時聞での老化、

濾過、乾燥を経て酸化亜鉛粉末を得た。具体的な

調製条件と合成した酸化亜鉛の物理パラメータ

ーはT＆b1e至に示す。図1（a－d）は塩基沈殿法によ

り作製した酸化亜鉛粉体のSEM写真である。ア

ルカリの種類と濃度の変化によって、単分散の球

状（SP，図1a）、楕円凝集体（EA，図1b）、棒状（RP，

図王c）、針状凝集体（NA，図至d）粒子が得られた。

酸化亜鉛粒子の形状は極めて複雑で、調製方法と

条件に極めて敏感であることが分かった。

宥萎嚢醜水解完麦で0〃フ

　亜鉛トブタキシドを有機亜鉛源として用いた。

それは、室温、窒素雰囲気下で、ジエチル亜鉛ヘ

キサン溶液と亡一ブタノールとの反応して生成し

たものである。加水分解は、298K、窒素雰囲気

下で、O．5㎜20工タノール溶液を0．2M亜鉛ト

ブタキシドヘキサン溶液にゆっくり滴下させる

条件で行った。得た懸濁液は高速離心分離、真空

乾燥を経て酸化亜鉛粉末を得た。図1（e）は有機亜

鉛水解法により作製した酸化亜鉛粉体が80ぴC，

2時問で焼成後のSEM写裏である。XRDから計

算した結晶子サイズはSEM写真で観察結果と一

致することから、一つ粒子は一つ結晶子であるこ

とが分かった。

　塩基沈殿法と有機亜鉛水解法を用いて異なる

形状を持つ酸化亜鉛を合成できた。ここに、酢酸

塩基沈殿漱〃ノ

　この方法は最も一般的な方法である。硝酸亜鉛

Tab1e　l　Summary　of　ZnO　synthesis

Method　　　　　　　　　　　Precursor Synthesized　cond…主ions BET甜ノm2ぎl　　paτ言1de　morpbo1ogyh（size）

AP　　O．01MZn（N03）2＋O。至0M冊A

　　　　　　　　　　　O．0至M　TEA

　　　　　　　　　　　O．02MHMT

　　　　　　　　　　O．03M　N淑40H

OZH　　　O．05M　Zn［OC（CH3）3］2

SP　　　0．05M　Zn（CH3COO）2

Aging　at363K　for3－0h

Dry1ng銚373Kfor48h

At298K　at　Aτ

873＿王2731（

7．3±O．3

9．3太0．3

玉2．至±0．7

3．2士0，2

40．3二±二至．7

28．7±0．9

SP（3．5±0．28μm）

EA（3．0±0．22粋m）

RP（O．8±O．07x　O．24±〇一05μm）

NA（5．5±0．35μ榊）

SC（O，14士0，03μm）

IP（0．9±0．09岬）

；’As－synthesized　s固mples；　h　Sl〕：Sphorical　P舳ide；　EA：固1ipso1dal　Aggregale；　更P：Rod－like　Pa沁cle；　NA＝Needle　Aggreg釧e；

SC：Single　Cryslallile　par｛ide；　H〕：一汀egular　l〕π一icle．
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Fig．1．SEMim・g…f・・1・i・・dZ・0p・wd・1・：（a）

SP－1073；（b）EA－873；（c）RP－873；（d）NA－873；（e）

SC－1073；（り1P－1073．Th…mb・・…p・・…Hh・

calcination　temperature　except　IP－1073，in　which　the

numbcr　refers　to　pyrolysis　temperature・

亜鉛を用いて噴霧熱分解法（SP）により調製した

酸化亜鉛（IP）を加えて（IPの詳細な調製方法とそ

の特性は次の噴霧熱分解法部分で議論する、簡単

な調製条件はTab1e1にも示す）、全て6種類酸

化亜鉛できた。これらの酸化亜鉛の表面光触媒反

応性はアセトンアルデヒド光分解で評価された。

　光触媒反応は，光触媒の表面に反応物質と作用

して起す反応である．バンドギャップ以上のエネ

ルギーを持つ光を半導体に照射した際，通常価電

子帯にある電子が光のエネルギーを受けて伝導

帯に上がって，電子（e一）と正孔（h＋）という

2つの電荷キャリアーを生じる．これらのキャリ

アーは，半導体の表面に拡散し，外部の物質に移

行する場合がある．外部の物質が電子を受け取る

とその物質は還元されたという．また，正孔と反

応して外部の物質が電子を失うとその物質は酸

化されたというζとである。

本研究には、光触媒性能は閉鎖循環系で行った。

反応ガスは660Tom　CH3CH0／He（780ppm）と100

1　　　　　　　　　　　　　　　EA

　　　　　　　　　　　　　　　SP
　　　　　　　　　　　　RP
　　0
　　　473　　　673　　　873　　　1073　　1273

　　　　Calcination　tempcrature／K

Fig．2．Dcpendcncc　of　photocatalytic　activity　on

calcination　tempemturcs　for　ZnO　powders

Torr02の混合ガスを用いた。反応物と生成物濃

度の経時変化をGCで測定した。

　異なる形状を持つ酸化亜鉛を一定な温度で焼

成した後、紫外光照射した光触媒の活性を評価し

た。その結果は図2で示す。ここに、光触媒の活

性は二酸化炭素生成の初速度で表す。調製方法と

焼成温度は光触媒活性に大きな影響を与えるこ

とが分かった。各試料における最大の光触媒活性

の順番を並べると：SC－1073＞NA－873＞SP－1073

＞IP－1073〉EA－873〉RP－873である。その原因を

解明するために、光触媒活性と結晶度、BET表

面積または粒子の形状との関係を調べた。結果と

して、同じ方法、同じ条件で調製した酸化亜鉛に

対して、試料の結晶度はB　E　T表面積より光触媒

活性に与える影響が多きであ孔これに対して違

う方法、同じ方法違う条件で調製した酸化亜鉛は

光触媒活性と結晶度またはB　E　T表面積の間に

相関性ないことが観察された［3］。

　一体、6種類酸化亜鉛光触媒活性の違いの原因

は何でしようか？異なる形状の酸化亜鉛粒子ぱ

粒子表面に暴露する結晶面または各結晶面の割

合が違いという結論は文献で認められている。も

し、これは正しすれば、異なる形状の酸化亜鉛の

吸着特性が違うはず。従って、各種酸化亜鉛にお

けるアセトンアルデヒドの吸着を測定した。結果

は図3で示す。アセトンアルデヒドの吸着量の順

番は光触媒活性の1順番と全く同じである。以上の
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結果から、異なる形状を持つ酸化亜鉛粒子は表面

に暴露する結晶面または各結晶面の割合が違う

ため、表面に反応物質の吸着性能が違う。これは、

6種類酸化亜鉛光触媒活性の違いの原因と考え
られる。

∈

’E

……

i
昌

b
く

生

2－O

1．5

1．O

05

O．O

R㍗

EA

SP
■

NA
■

SC

　　　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10
　　　　　　Adsorbcd　amount／1O■6mol　m’2

Fig－　3－　Dependcnce　of　photocatalytic　activity　on

adsorbed　amount　of　accta1dehyde　for　ZnO　powdcrs一

噴霧熱分解法

　噴霧熱分解法は、元々セラミックス作製の際に

よく使われた方法である。この方法で得られた複

合粉体の特徴は各成分の分布は極めて均一であ

る［41。また、固体出発原料を直接熱分解して酸

化物粉体を得る方法と異なり、噴霧熱分解法は、

出発原料を含む溶液を霧化、溶媒蒸発、出発原料

熱分解等プロセスを経て粉末「を得る方法である

［5，6］。分解温度、噴霧条件、反応の雰囲気も制

御することで様々な形状の粉体が得られる［1，71。

　噴霧熱分解装置は図4で示すように構成である。

酢酸亜鉛（spr－1）、硝酸亜鉛（spr－2）、アンモニア亜

鉛錯体（spr－3）を亜鉛源として用いた、その水溶液

は超音波によって霧化され、形成されるミストが

アスピレーターの吸引によって高温の反応管を

通過しながら溶媒の蒸発と出発原料の熱分解反

応がわずかの時問内で進行する。形成された酸化

亜鉛粉末はガラスフイルターで収集する。

　図5に、噴霧熱分解により作製した酸化亜鉛粉

体のSEM写真を示す。spr－1は酢酸亜鉛水溶液を

出発物質としたもので中空、梅干状の特異な形状

を有している。一方、spr－2は硝酸亜鉛水溶液を出

発物質としたもので、密な球状に近い、大きな一

Quartz　tub

⑪灘

”ilt舳mpe「alu㈹n’「olle、

囮Φ　グ㎜巾り・

Nebulizer

。、、、一・l1t・・　…i伽

　　　　　　　Tmp

Fig．4．　Schematic　of　spray　pyrolysis　apparatus

次結晶が集合した構造を持っており、spr－1とは全

く異なった形状である。酸化亜鉛は両性であり酸

のみならずアルカリにも溶解しうる。spr－3は酸化

亜鉛をアンモニア水溶液中に溶かしたものを出

発原料としたもので、申空な構造になっている。

Fig，5－SEM　images　of　spr－1－800（a，b）；spr－2－800（c，d）；

sp・一3－400（e，りandsp・一3－800（9，h）。
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この場合800℃の熱分解温度で得た粉体の壁は細

かい一次粒子より構成されていることが明白で

あるが、舳℃の熱分解温度で得た粉体の壁は一

見非常に滑らかに見える。これは一次結晶粒子が

著しい小さいためである。これらのSEM写真か

ら分かるように、出発原料の種類と噴霧熱分解温

度等条件をさまざま変化させえることで粒子形

状と大きさを変化させることができる。

噴霧熱分解法により得た3種類粉末は目で見ると

大きい差異がある。spr一至、s昨2は通常の酸化亜鉛

の白色で、spr－3は濃いオレンジ色である。これは

spr－3酸化亜鉛格子の酸素サイトに窒素をドープ

した結果と考えられる。元素分析により窒素の含

有も証明された。図6には、窒素ドープ酸化亜鉛

粉末spr－3の紫外一可視光吸収スペクトルである。

噴霧熱分解温度に関わらず、各スペクトルにおけ

る二つの吸収端を見られた。一つは387㎜付近、

本来の酸化亜鉛と同じである。もう一つ吸収端は

490～5！0mの問に、試料の熱分解温度によってす

ごし違いますが、これは文献に報告された亜鉛オ

キシナトラト膜の吸収端500㎜と同じことから、

この吸収端は窒素ドープンクの結果と考えられ

る［8］。以上の結果から窒素ドーブ酸化亜鉛は酸

化亜鉛本来の紫外線の吸収を維持したまま、一部

分の可視光を吸収する。

　酸化亜鉛はバンドギャッブが紫外領域のエネ

ルギーに相当し、太陽光のような可視領域の光源

を有効に利用できない欠点があった。しかしなが

ら、上記したように窒素をドープした酸化亜鉛で

は可視領域での光吸収があるので、可視光に応答

する光触媒機能を持つ可能性があるということ

が予測される。　図7は波長390脳以上の可視光

を用いたアセトアルデヒド分解反応におけるC02

の生成濃度の経時変化である。噴霧触媒は市販の

酸化亜鉛より高い触媒活性を示した。spr－3－600は

一番いい結果を得た。例えば、spr－3－600の初速度

はco昨ZnOの9・4倍、6時問でのC02の生成率又

は量子収率は6．4倍である。窒素ドーピングによ

り酸化亜鉛の可視光化の可能性を見出しました。

噴霧熱分解法を用いτ駿化一亜1鉛複合粉末の合成

　以上の結果から、窒素ドーピングは光触媒の可

視光化において有効な手段であることが分かっ

た。しかし、半導体カプリングも光触媒の可視光

化に対して簡単且つ有効な手段として認められ

た［9］。そして、噴霧熱分解法を用いて半導体カ

プリングと窒素ドーピングを統一して、可視光に

応答する高機能性光触媒の開発は可能になるか

という目的で金属酸化物を添加した窒素を含む

酸化亜鉛粉末が合成した。

　合成方法はアンモニア亜鉛錯体水溶液に金属

酸化物の出発原料であるFe（N03）3または
（蝋）玉oW1204重を加えて噴霧溶液として使った。合成

した光触媒は版xNZnO－yyy（忙Fe，W）で表す。
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“XX”は鉄またはタングステンの添加量（Wt％）、

“yyy”は噴霧熱分解温度（℃）である。比較のた

め、金属酸化物を添加せず窒素のみを含む酸化亜

鉛（NZn0－yyy）も合成した。

　合成したM0、一Zn0複合粉末は窒素を含有するた

めオレンジ色であった。元素分析の結果、合成し

た複合粉末の窒素含有量は、鉄添加の場合に

500－1000ppm、タングステン添加の場合に
500－2100ppmであった。UV－Vis拡散反射スペクト

ル測定により、金属酸化物を添加した窒素を含む

まとめ

　塩基沈殿法、有機亜鉛水解法と噴霧熱分解法を

を用いて異なる形状を持つ酸化亜鉛の合成につ

いては説明した。粒子の形状は酸化亜鉛の光触媒

作用に多きな影響が与えることが分かった。また、

噴霧熱分解法による窒素を含む酸化亜鉛を合成

できた。アセトアルデヒドの光分解反応に対し、

Fig－8，SEM　images　of　FeO－7NZn0－800（a，b）and

W5．8NZn0－800（c，d）powders

酸化亜鉛粉末は、酸化亜鉛本来の紫外線の吸収特

性を維持したまま、可視光の一部を吸収すること

が判明した。図8はFe0．7NZnO－800と
W5．8NZnO－800のS㎜写真である。両方とも中空な

球状粒子であり、粒子の壁は小さい結晶子で構成

されていることが分かった。図9に合成した代表

的な複合粉末と参考試料の可視光（〉390㎜）照射

下における光触媒性能牽示す。市販の酸化亜鉛亜

鉛（com－ZnO）、酸化鉄、酸化タングステンの光触

媒活性は極めて低いが、窒素を含む酸化亜鉛

（NZnO－800）の光触媒活性は窒素を含まない

com－ZnOより大きく向上した。特に、酸化タング

ステンを添加したW5．8NZnO－800光触媒において

最大の光触媒活性が観察された。これに対して、

酸化鉄の添加は窒素を含む酸化亜鉛の光触媒活

性を低下させた。金属酸化物の添加による光触媒

活1性の促進と抑制効果は、半導体エネルギーバン

ド構造の理論で説明することができる［10］。

400
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1OO

▲

■

△

●

口

o

W5．8NZnO－800

NZ皿0－800

FeO．7NZn0－800

WOヨ

com－ZnO
Fe20’

0　　　50　　100　150　200　250　　300350
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Fig．9．Photocatalytic　activity　of　some　typical　powders．

これらの粉末は可視光照射下において高い光触

媒活性を持つことが示された。さらに、酸化タン

グステンを添加することにより窒素を含む酸化

亜鉛光触媒機能は大きく改善された。この複合材

料の実際応用は（例えば、脱臭、抗菌等方面）我々

の現在の課題である。
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2．2．2　酸化亜鉛基粉体の粒子形態制御

2．2．2．ユ　針状酸化亜鉛
　酸化亜鉛は自色系フィラーとして、ゴム、塗料、

樹脂、繊維等に混練して用いられている。一般に

は平均粒径O．2～O，5μmの粉末が多くの場合に用

いられている、．これらの粒径は白色顔料として隠

蔽性を発現させるのに適した粒径である1〕。　然

し、樹脂などの複合材料用のフィラーとして用い

るとき、充填量の増加に伴って強度の低下が兄ら

れる。ところがフィラーの粒子形状が針状である

と等方形状に比べて補強性が飛躍的に向上し、混

練性も良いことが知られている。また、導電性を

持たせたフィラーとして利用する場合には、針状

形状の方が導電ネットワークを組みやすいため、

パーコレーションにより複合材料の導電性を向

上させる効果があるので、望ましい粒子形状でお

ると言える。特に針長1～100μmで粒子形状の

揃った酸化亜鉛が求められている。

　従来法として、金属亜鉛蒸気を燃焼・酸化・急

冷する方法、亜鉛粉末を加熱・酸化処理する方法、

亜鉛酸アルカリを鉱酸で中和して得られる析出

物を還元雰囲気中で焼成する方法等が知られて

いる。しかし、これらの方法は量産に適さなかっ

たり、塊状の粒子を含んだり、多量のアルカリと

酸を必要として生産設備や副生塩類の処理に問

題があったりする。

　そこで粒子形状の揃った高純度の針状酸化亜

鉛を簡単な設備で合成する方法を開発すること

を試みた。種々研究を重ねた結果、次の簡便な工

程により、限られた条件下で操作を行うことによ

り、形状の揃った針状酸化亜鉛が得られることを

見出した2〕。この方法は、水溶性亜鉛塩と尿素を

含む水溶液を加熱し、この水溶液より前駆体を経

ることなく直接に針状酸化亜鉛を析出させると

ころに要旨を有している、、その工程は次のように

なる：

いることができるが、硝酸亜鉛が最も適している、．

水溶液の濃度は0．01モル／リットル未満とし、こ

れと併用する尿素の濃度は1モル／リットル未満

で行うことが好ましい。また、反応液のpHは中

性付近が適当であり、加熱温度は、水溶液中での

尿素の分解温度以上で当該水溶液の沸点以下、具

体的には70～1OO℃、より好ましくは85～95℃

の範囲で行うことにより、針状の酸化亜鉛を効率

よく生成させることができることが分かった。

　本工程は本質的には湿式法に属するものであ

るが、従来の湿式法と基本的に異なるのは、水系

で炭酸亜鉛の如き不溶性亜鉛塩を前駆体として

生成させた後にこれを焼成して酸化亜鉛に変え

るのではなく、水系内で直接に針状酸化亜鉛を生

成させる点にあり、特に反応系に尿素を共存させ

てやれば、水溶液を加熱処理するだけで、高純度

で形状の揃った針状酸化亜鉛が簡単に得られる

という新規知見に基づいている。

　（a）

正nitialStage

product1

　BZC
（aier5n1in）

　　（b）

ApPropriate

stage　product1

　ZnO
（aner2h）

匿函函→困→E国→囲
→亟→匪璽互函
即ち、通常の湿式プロセスに見られる焼成などの

高温工程を経ることが無いため、設備的にもまた

エネルギー的にも簡便な工程となっている、．

　この方法を実施するに当たっては、水溶性亜鉛

塩として、塩化亜鉛、硫酸亜鉛、硝酸亜鉛等を用

　　（C〕

Overshoot

stage　product1

　BZC
（aれer61皿）

Fig．2．l　Paれic1e　shape　vahation　depending　on

reaction　tilτ1e　at95〔C　in　aq．so1ution　　　of　zinc

nitrate　and　urea，　　　　　1一一一一15μ11＝1
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　また、反応時間も重要な制御要件であり、反応

温度や濃度に応じて最適の反応時間を選定する

ことが必要である。即ち、加熱反応の初期段階で

は塩基性炭酸亜鉛主体の粒状物が生成するが、撹

絆状態で更に反応を進めると針状の酸化亜鉛に

変化し、その後更に反応時間が経過すると、再び

粒状の塩基性炭酸亜鉛に変化していく。例えば、

Fig．2．1に示した粒子形態の変化は次の場合に観

察された：硝酸亜鉛0，001mo1！1の水溶液に尿素

0．01mo1／1を溶解し、アンモニア水でpH7．Oに調

整Lた水溶液を、撹拝下に95℃に加熱して反応を

行う際に、反応時間の経過に伴う生成物の状況を

観察したところ、反応の開始直後（5分後）に生

成する析出物は粒状の塩基性炭酸亜鉛（BZC）が

主体であるが、同温度で2時間反応を進めた後の

生成物は、殆どが針状の酸化亜鉛となり、更に加

熱反応を続けると徐々に粒状の塩基性炭酸亜鉛

に変化し6時間経過後には殆どが粒状の塩基性

炭酸亜鉛に変化した。

　このように加熱反応の途中段階で針状酸化亜

鉛の量が最も増大する時期が存在し、この時期は

反応系の温度・濃度・pHなどによっても変化す

るので、それら条件に応じて針状酸化亜鉛の生成

率が最大となる反応時間を設定することにより、

実質的に針状酸化亜鉛のみを生成させることが

でき、これをろ過・洗浄・乾燥することで、高純

度の針状酸化亜鉛を得ることができる。

　Fig．2，2に硝酸亜鉛と尿素の水溶液濃度に依存

して得られる析出物の種類を図示した。亜鉛の水

溶液濃度が0．0ユIno1〃より低く、かっ尿素の水溶

液濃度がO．1mo1／1以下の領域で針状酸化亜鉛が得

られた。

　このように低濃度で得られた針状酸化亜鉛は、

SEM写真をFig．2．3に示したように、細径0．1～

0．5μm、長径1～1Oμmの形状の揃った針状粒子

からなることが分かる。また、粉末x線回折チャ

ートをFig．2．4に示した。比較のため一般の不定

形の酸化亜鉛粒子についても併記した。針状の場

合には2θ～34。付近に見られる（0002）面の反

射が弱いことより、圧粉体試料を作製する際に粒

子が配向し、また粒子の長軸がC軸に沿っている

ことが分かる。

Fig．2．3　SEM　photograph　ofzinc　oxide　with　need1e－

11kep刮吋1cleshape　　　（　■　　■2μm）
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regiOn．

Fig．2．4　Powder　XRD　chart　for　zinc　oxides　with　needle－like

（upPer）or　or砒1aq（lower）Particle　shape．
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2．2．2．2　フレーク針状酸化亜鉛

　粉体粒子が扁平な板状を呈しているフレーク

状の酸化亜鉛は、例えば、日焼け止め化粧料や紫

外線遮蔽フィルムなどのように薄片状で紫外線

遮蔽能を有効に発揮させたい用途には、扁平粒子

の相互の重なり合いによって紫外線を有効に遮

蔽L、かつ可視光に対しては透明性を有するので、

極めて有用な材料として期待されている、．

　薄片状の酸化亜鉛を製造する方法としては、板

状の水酸化亜鉛または塩基性硫酸亜鉛を焼成し、

あるいは強アルカリ下で沈殿して得る方法が知

られている．、然し、これらの公知の方法によって

得られる板状の水酸化亜鉛あるいは塩基性硫酸

亜鉛は、粒子径が1～100μmで粒子径のバラツキ

の大きいものであり、しかも、これらを焼成する

ことによって得られる酸化亜鉛は板状の形状が

崩壊したもので、粒子径バラツキは更に大きいも

のとなる。本研究は粒子の厚さがO，3μm以下、長

径が1～10μmと微細で形状の揃った高配向性の

フレーク状酸化亜鉛を提供しようとするもので

ある、．化粧料、塗料、樹脂、等の用途の他に配向

性を利用する電子材料等の分野への応用が期待
される1〕、．

　本研究は、両性元素である亜鉛が強酸や強アル

カリに溶解L、更にアンモニア水にも溶解するが、

アミン類には溶解せずに塩基性亜鉛塩を沈殿す

ることに着目し、各種の水溶1性亜鉛塩と各種のア

ミンを組合せることにより遂行した、．水溶性亜鉛

塩としては、硫酸亜鉛、硝酸亜鉛、塩化亜鉛、酢

酸亜鉛を用い、アミン類としては2・アミノエタノ

ール、2，2㌧イミノジエタノール、2，2’，2’∵二トリロ

トリエタノール等の各種のアミノアルコールを

用いた、．水溶性亜鉛塩とアミノアルコールとの好

ましい使用比率は、亜鉛塩1molに対してアミノ

アルコール中のアミノ基が0．9～1．5mo1が好まし

い。濃度は生産性を考慮して0．1～0．5mo1／1を用い

た。亜鉛塩水溶液とアミノアルコール水溶液を混

合すると直ちに反応してヒドロキシ錯体を生成

するが、この時のpHを7～9に調整することが好ま

しい、．

　代表的な反応例を述べると、硫酸亜鉛0．25mo1／1

水溶液2㍑と2一アミノエタノール．03molハ水溶液2

㍑を混合して撹拝すると直ちに沈殿が生成L、こ

れを撹井しつつ9（〕℃で1時間加熱すると、pHは7．3

となり、固液分離の容易な沈殿を得、これを水

洗・乾燥して板状粒子から成る塩基性硫酸亜鉛

ZnSOぺ3Zn（0H）二・nH．Oを得た＝SEM写真Fig．2．5。

Fig．2．5　SEM　photograph　of　the　planar　p餉icles　of　zinc

sulfate　hy（lroxide，Prepared　by　reaction　of　zinc　su1由te　and2－

aI皿ino－ethyla1coho1．

　得られた塩基性硫酸亜鉛を850℃で30分焼成す

ると平均粒径1μm、厚さO．02μmのフレーク状酸

化亜鉛を得た。そのX㎜チャートをFig．2．6に示す。

回折角2θが約34。に見られる（OO02）面の反射が

比較的強くなっており、C軸配向の傾向が見られる

ことが分かる、．

’’’’■F’皿…一1一■　　　　　　　　　　’’’皿’’■’■一1干

　　　！　　　U、」」・　　　パ＝

Fio　2．6　Powder　XRD　cha打㎞r　zinc　oxide　with　nakc－1ike
日一

pa血icleshape。

　ここで熱電変換デバイスに酸化亜鉛の配向を

利用した例を紹介するコ〕。結晶配向材料のテンブ

レートとなる板状の塩基性硫酸亜鉛をIn．O。と混

合し、配向性焼結体（Zn0）。・In二0。を作製したとこ

ろ、無配向に比べて約2（〕％高い熱電出カを得てい

る．異方性組織を利用して高効率を得た例である。

R－eferences

l）戸田徳，特開2001－220292

2）Tos1洲ko　Ta皿i，et．al、うJ，Mater，Chem．l1．2324－2328（2001）．
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2．3　含亜鉛ホモロガスの結晶化学

　　この項では、含亜鉛ホモロガス化合物
　InM03（Zn0）、（M：昇e（王H），Ga（HI），A王（IH）など

　三価もしくはTi（IV）などの金属元素，㎜：整数）の

　結晶化学的な研究における新物質探索と含亜鉛

　ホモロガス化合物に観察されたイオンの周期的

　配列による変調について述べる。

　　2．3，1新物質探索

　　固体酸化物において、酸化数三価のインジウ

　ムイオン王n（IH）は、配位数4，5，6とさまざまな

　配位を取ることのできるイオンである。インジ

　ウムを含む複合酸化物は、透明電極ITOを代表

　としてさまざまな興味深い電気的・光学的をも

　つている。

　　三価のインジウムイオンIn（III）を含む
　王n20ゾM20。一ZnO系の相平衡および結晶構造にっい

　て前回報告した1）。さらに三価イ才ンM（亙II）を

　含むM．03を、四価イオンTi（IV）を含むTi02を端

　成分にしたIn20ゲTi0ゾZnO系およびIn20ジTiOダ

　MgO系について報告したが、未知の結晶相X！と

　X2の固溶域と結晶構造については推定したのみ

　であつた。

　　最初に、前回1）の報沓In．0。一？i0。一MgO系で推

　定したX至梱の相図上の固溶域および結晶構造に

　ついて記述する。次に、IΩ203－Fe203－Ti02系の相

　平衡およぴX1相結晶構造をもっ新化合物
　In3Ti2FeOloについて記述する。最後に、X1相結

　晶構造をもつ新化合物亙Ω。Ti．AOl。と王n．Ti．B022に

　ついて紹介する。

2．3．1In203■Ti02－Mg0系の相平衡

　実験方法　出発物質の試薬として酸化インジ

ウムIn．0。（純度99．9％）、酸化チタンTi02（試薬

特級、ルチル型構造）、酸化マグネシウムMgO（試

薬特級）を絹いた。860℃で加熱したのち、目

的とする混合物を作成し1350℃または1豆00℃で

加熱した。試料は、電気炉から敢り出して空気

中で急冷し、粉砕して粉末X線回折法にて相の

同定および格子定数の測定を行なった。

　実験結果I荻203－丁主02－MgO系の1350℃とmO℃

に於ける相平衡図をFig．2．3．1とFig．2．3．2に

示した2）。

　至350℃に於ける相平衡図の特徴

　二成分系のIn203－Ti0。系にはIΩ。Ti05が、夏iOヅ

Mg0系にはMg．TiO。（スピネノレ構造）とMg？i03（イル

メナイト構造）とMgTi205（擬ブルッカイト構造）

とが、MgO－In203系にはMgIn204（スピネル構造）が

存在する。三成分の化合物として、スピネノレ構

造の固溶体がMg2Ti0。とMgIn20。との間に存在し、

亙ψi05の固溶体が亙n2？i05からMgTi205の方向に

存在する。

玉n皇Oヨ

lmM厘Oヰ　　　　　　　　　　　　　　ム　　　　　］mT且Oヨ

MgO　　　　　　　Mg珊oヰ

ム　　　　ム

金　　　1

ム　　．

MgTio3　　M島丁わoヨ　　　　　　Tiα

Fig．2．3」．l　The　phaso　relation1蘭the　system－n203－Ti02－MgO

at1350℃（symbols⑱denotesthatas1nglephaseexisまs，O

d㎝ot・sthat帥ophaseco・・ist，a・dAd㎝olesthaいbree

phasesc㏄xist－Solidlined㎝otesso1idso1曲㎝。、

　　　　　　　　　　ln呈Oヨ

庵

］1口丁三〇ヨ

ム　　　　　　血

MgO　　　　　　　Mg・丁似　　MgT伽　　MgTi畑　　　　　　　TiOl

Fig．2．3．ゾ2The　ph塞se　relation　in　the　syste㎜ln203－T…02－MgO

a〕10ぴC（symbols　a重e　same　as　F…g2．3．，．）
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　新化合物の王n6Ti6Mg022（X至相）の固溶体が

王n．Ti．Mg0。。からIn。㌻il．Mg．O。。までの間に存在する。

　至至10℃に於ける相平衡図の特徴

　二成分系の工n203－Ti02系にはIn27i05が、Ti02－

MgO系にはMg2Ti04（スピネル構造）とMgTi03（イル

メナイト構造）とMgTi205（擬ブルッカイト構造）

とが存在する。MgO－In203系には複酸化物がない。

三成分の化合物として、スピネル構造の固溶体

がMg．TiO。からMg亙n20。の方向に存在する。

2．3，2In203－Ti02－Fe203系至至OO℃の相平衡

　王n203－Ti02－Fe203系の王至00℃に於ける相平衡図

をFig．2．3，2，1に示した3）。

　　　　　　　　　　玉n．Oヨ

庵　　I㎜TiOヨ

ム　　　　　　ム

　　　　ム　　　　ム

　　　ム

Fe203　　　　　　　　　　　胞Tioヨ　　　　　　　　　　　　TiOユ

Fig－2－3．2The　phase　reladon　iη幽o　syste㎜In203一羽02－Fe203at

135ぴC（symbols⑳demtes　that　a　sing1e　phase　exists，○

denotes　thaま　む〃o　phase　coexist，　and　ム　　δcnotes　thaま　童hree

phases　coexist．So1id1…ne　denotes　so…id　soぬtion．．

1100℃に於ける相平衡図の特徴

　二成分系のIむ203－Ti02系には互n2Ti05が存在し、

丁主02－Fe203系にはMgTi205（擬ブルッカイト構造）

が存在する。汽e20ゴIn．O。系には、2成分の化合

物がない。

　三成分の化合物として、In203：Fe203・且1工（主Ω

mo王e）とIn203：Ti02・1：2（in　moユe）とを結ぶ線上の

In4Ti3Fe20】5からIn．Ti．Fe0垂oまでの間に新化合物

（X1相）の固溶体が存在する。

　前節で述べたIn203－Ti02－MgO系に存在する新

化合物（X1梱）至竈3Ti2FeOloの一一部のイオンMg（H）

をMn，Co，Ni，Cu，Znに置き換えた化合物叫Ti2AOio

を合成した。化合物の相図での位置をFig．2，3．3

に示した。

　　　　　　　　　Iη呈○コ

一脳○ヨ：A203：111

　　　＼

　　　　　＼

∴；㍍、こ∴

　　　　　　　㍗舳

　　　　　　　　＼

A203　　　　　　　　　　　ん丁鮎　　　　　　　　　　　　　TiO，

Fig．2．3．3．l　The　phase　relaξion　in　the　syste棚1羽203－Ti02－A203

aま茎350℃　（sy㎜bols⑱　幽notes　that　a　single　phase　ex…sまs．）

In．03－Ti02－Fe203系に存在する新化合物（X1

香員）王n67i6Fe022の」部のイオンFe（王H）を

Aユ，Cr，Mn，Gaに置き換えた化合物In．Ti6B022を合

成した。化合物の相図での位置をFig．2．3．3．2

に示した4）。

　　　　　　　　　In茗Oヨ

　　　　　　／

　　　／

　／　、1

BO

＼＼

　　　1　　　＼

　Ti02：BO＝三：3　　TiO呈

Fig－2－3．3．2珊e凶ase　relatio螂in　the　system－n203－Ti02－BO　at

135ぴC　（symbo，s⑱　denotes　that　a　single　phase　exists．）

2．3．3新化合物IΩ3Ti2AOloとIn6Ti6B022
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2．3．4ホモロガス化合物の結晶構造

　ホモロガス化合物InFe0。（Zn0）㎜（m：自然数）は、

六配位位置にIn（至II）が入ったIn02層と五配位

位置にFe（IH）とZn（H）が入ったMO層
（M＝（Fe，Zn））との2種類の層がc軸方向に重なっ

た構造をしている5）。

　LuFe03（ZnO）m（m工1，4，5，6）の単結晶構造解析の

結果によると、五配位位置にFe（IH）とZn（II）

が入ったMO層の内のFe（III）とZn（H）との配置

はランダムになっている6）。門g．2．3．4．1とFig．

2．3．4．2に閉＝1と4の場合の〔110コ方向から見た

図を示した。

O（C）

O（A）M（C）

O（C）M（A）

O（A）

O（B）

O（C）M（E）

O（駐）M（C）

O（C）

O（A）

O（8）M（A）

O（A）M（B）

O（B）

L慢（C）

A

　干

　討

」

電子顕微鏡の結晶像によると、ホモロガス化合

物工nFe03（ZΩO）冊（m：自然数）の結晶を［110］方向よ

りみると、六配位位置にIn（IH）が入ったIn02

層と五配位位置にFe（III）とZΩ（工I）が入ったM0

層のコントラスト以外に、M0層内に三角波の形

をした強いコントラストが見つかった。この三

角波コントラストは、分析電子顕微鏡により

Fe（IH）イオンがその三角波領域に集まっている

ことにより生じていることが半1」明している7〕。

　この三角波領域のコントラストが、イオン半

径を代えた結晶を観察することによりどのよう

に変化するかについて調べた。

　結晶の逆格子像を観察すると変調構造を示す

衛星反射が見られることから、どのような多次

元空聞群を取るかについて調べた。

Lu（A）O　　O　　O
　　　　　B　　　8
　　　A　　　A　　　A
　　　　C　　　C

F1g－2．3．4」　Cびstal　stmcture　of　LuFe03（ZnO）projected　l…O

direction．A，8and　C　denotes　a　si童eヨn　triangula■attice．

O（C）

○（A）M（C）

O（C）M（A）

O（A）M（C）

O（C）M（A）

O（A）M（C）

O（C）

O（B）

O（A）M（B）

O（B）M（A）

O（A）M（B）

O（B）M（A）

O（A）M（B）

O（B）

LU（A）O　　O　　0
　　　　　　8　　　B
　　　A　　　A　　　A
　　　　C　　　C

Fig．2．3．4．2CWstal　s亡mcture　ofLuFeO］（Zn0）4
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2．3．5変調構造周期の構成イオン依存性

　五配位位置にFe（III）とZn（H）が入ったMO層

の構成イオンのうち、Fe（IH）をA1，Ga，In，

（王no．5Feo．5），（ho．。G80．5）に置き換えた化合物

王・AlO。（Z・0）葦。，　M・O。（Z・O）1。，　I・。0。（ZnO）I。，

Inl．5Feo．503（ZnO）…。，．Inl．5Ga。．503（Zn0）…3の観察を行

い変調構造の有無・三角波の有無・三角波の周

期について調べた。

　InA！03（ZnO）13の場合、三角波が現われなかっ

た。その他の場合は変調構造と三角波が観測さ

れ、その三角波の周期はI榊03（ZnO）13，
Inl，5Feo．503（ZnO）13，In203（ZnO）13の順に小さくな

った。つまりM0層の構成イオンの平均イオン半

径が大きくなるほど周期が小さくなった。Fig．

2．3．5にそのイオン半径r唖と周期丁との関係を
示した8）。

があってそのドメイン内で1方向に変調が入っ

ていることが判明した。したがってこの結晶は4

次元の空間群で記述できるとした。このドメイ

ンの大きさは化合物王n203（ZnO）師の場合概が大き

くなるにしたがって大きくなる傾向が見られた9）。

　6
E

籔4
硬

　2

　0

　　　　I咀■01o！害r
　　　　独’H－o1瑚町
　　　　I珂一010喫r

O．0　　　　　　5，0　　　　　　10，0　　　　　　15，0　　　　　20．O

　　　　閉｛nln0＝Z頸0）

F1g．2－3．5．2The　relationまriangula重wave　period　T　and　mmber

of　（Z羽，M）O　layerin訂nM03（Zn0）m

…

ミ
霧
璽

o」050　　0．oヨヨ　　o．o后o　　o．o日…　　o．070　　0．oTヨ

　　　イオ〕半怪r　lnm

F…g，2．3，5．1The　re－a童ion　triangular　wave　pedod　T　and　io邊ic

radius　ofM　ion　in（Zn，M）01ayer　ofInM03（ZnO）］3

2．3．6　変調構造周期の枚数依存性

　三角波の現われるM0層の構成イオンの種類を

変化させずに枚数を増やした場合の変調周期丁

についても調べた。この場合、化合物亙n．0。（ZnO）、

において聰を増やすことになる。棚と変調周期丁

の関係を図7．4に示した。この図の意味は、三

角波の傾きα（図を参照）はmに依らないことを

示している。m・99の場合のIn203（ZnO）g。の場合

にも同じ傾きが観察されたことからも、三角波

を構成するイオンによってその変調周期が決定

すると推測される8＊）。

　変調構造の空間群を決定するために、さまざ

まな領域から逆格子像を観察した。そρ結果、

ある大きさ（200㎜程度）のドメインからなるもの

2．3．7格子定数計算プログラムAPPLEMANの改良

　指数および格子定数計算用プログラム
A艀L酬ANは、X線回折図形のピークサーチデー

タの2θ値と推定される格子の格子定数と指数

から最小二乗　法により精密な格子定数を計算

する。プログラムが作成されたころ条件から、

入カデータに回折強度がないために計算値の結

果に強度データが表示されない。このため計算

値とピークサーチデー一タの両方を別々の表で保

存していて、計算結果・指数付けの検討におい

て煩雑な操作が必要であった。

　デ』タ保存を1つのファイルで一括に行なう

ための第一歩として計算用データファイルに強

度データを追加し、かっ計算結果に強度と相対

強度の印字および再計算用のデータファイルを

自動生成するようにプログラムを改良した。こ

れにより今まで計算と指数や格子定数の修正を

行いつつ解析していた時間が半分程度に短縮さ

れると期待している。プログラムの改良中に見

つけたバグを次項に記した。

　バグの修正　これまでのプログラムにおいて

入カデータ角度2θが小さい値から記入されて

いないデータを入力して計算するとデータエラ

ーになってしまい言十算不能であった。この原因

は、SUBROUTINE　RD肌Lのd値が大きい順にバブ
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ルソートする部分のスワッピングの部分の変数

が間違えて記入されかっ文の位置が正しくない

ためであると判明した。

もとのプログラム（SUBROUT州E　R洲KLの一部分）

　　　　　SWT＝SW（J）

　　　　　SW（J戸SW（J川

　　　　　SW（J＋1戸SWT

　　　　　D075K雌1，3

　　　　　HG（J，K）＝HG（J刊，K）

　　75　HG（J＋1，K戸H（K）

　　　　　H（L）＝HG（IGRL）

　　80　CONT王NUE
の7行貿の変数を修正し、こ二の文がD075の次

にくる必要がある。正しくは、以下のように代
える。

修正プログラム（S鵬ROUnNE　RDHKLの一部分）

　　　　　SWT＝SW（J）

　　　　　SW（J）＝SW（J＋I）

　　　　　SW（J斗1）＝SWT

　　　　　D075K：I，3

　　　　　H（K）＝河G（J，K）

　　　　　HG（J，K卜HG（J＋1，K）

　　75　HG（J＋I，K）＝H（K）

　　80　CONT1NUE
もしくはプログラムのメンテナンスを容易にする

には、以下のようにした方がこのサブノレーチン内

の他の文の形式と一致し可読性が向上する。

　　　　　SWT＝SW（J）

　　　　　SW（J）＝SW（J斗1）

　　　　　SW（J＋1）＝SWT

　　　　　a（1）＝HG（J，1）

　　　　　B（2）＝HG（J，2）

　　　　　H（3）＝HG（J，3）

　　　　　HG（J，玉）＝HG（J刊，1）

　　　　　HG（3，2）＝HG（J＋1，2）

　　　　　HG（J，3）＝HG（J＋1，3）

　　　　　HG（J刊，玉）＝H（1）

　　　　　HG（J＋亘，2）二H（2）

　　　　　HG（J＋1，3）＝H（3）

　　80　CONTDNUE
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2．4酸化亜鉛単結晶の作製

2．4．1　単結晶育成に関する既往の研究

　亜鉛は高い蒸気圧をもつ金属であるため、酸化

亜鉛（Zn0）の単結晶育成においては、ZnO自体を

高温で溶融した後に冷却して園化させる、という

単緒晶育成法を利用することが難しい。そのため、

一般には、化学気相輸送法1）、フラックス法2）、

水熱法3）によって育成されてきた。

　化学気相輸送法は、ZnOを高温下で還元性のガ

スにさらし、気化したZnOを気流に乗せて結晶成

長部に輸送して、析出・再結晶化させる方法であ

る。例えば、水素ガスをキャリアーガスとして利

用し、原料であるZn0を蒸発させて輸送し、逆に、

結晶成長点においてはこの反応を逆行させ、によ

って、ZnOを再析出させる。

Zη0＋∬2→Z〃斗H20　（蒸発）（2．4．1）

励十∬20→肋0＋H2　（析出）（2A2）

この方法では、針状のZnO単結晶が得られたとの

報告例が多い。後述する他の方法に比べて、金属

元素が混入する可能性が低いため、比較的高純度

の単結晶が得られる可能性が高い。しかし、その

集率が低いこと、核発生の制御が困難であること、

等の間題が残される。

　フラックス法は、Zn0を高濃度に溶解する融液

にZnOを溶解させ、この融液の温度を下げること

でZn0を再析出させる方法である。弗化鉛、塩化

カリウム等の低融点無機化合物が利用される。融

液の種類や育成条件によって、得られる単結晶の

形状に差異が見られる。また、弗化鉛を利用する

方法では、融液に温度勾配を付ける方法4）によっ

て大型単結晶を育成した報告例も見られる。

　水熱法は、高温・高圧に保持した水を利用する

ことで、ZnO単結晶を得る手法である。水熱法は

水晶の結晶成長法として良く知られた方法であ

る。Zn0の水熱合成にあたっては、一般に、高温

高圧水中の亜鉛の溶解度を高めるために、リチウ

ムやカリウムなどの添加物を溶媒となる水に対

して添加する。このため、水溶液中のこれらの添

加物が結晶中に取り込まれることによって、育成

された結晶中の陽イオン純度が損なわれるとい

う欠点がある。しかし、一般に市販されるZnO単

結晶においては、この水熱合成法で得られた結晶

の割合が高い。

2．4．2　特性と期待される使途

　ZnO単結晶の電気的特性、工学的特性はこれま

でに、詳細に調べられている。例えば、Hage㎜孤k

ら5）は、Zn0単結晶の電子輸送特性についてホー

ル測定によって詳細に検討し、不純物散乱、フォ

ノン散乱などのキャリアー散乱機構について報

告している。これらの報告によると、Zn0単結晶

では、室温で数百Cm2ゴ1W1という電子移動度が実

現され、また、これを低温にすることで、電子移

動度は数千C㎜2ゴlVlに達することがわかってい

る。透明導電体としてのZnO薄膜の応用において

は、これらの検討で得られたZnO単結晶の電子輸

送特性を、薄膜でどこまで再現できるかが、重要

な課題となっている。なお、ZnO薄膜の電子輸送

特性については、本報告書2．5節、2．6節、及び、

4．4節において詳細を記載する。

　また、光学的特性については、特に、その励起

子発光特性についての詳細な検討がなされてい

る。例えぱ、低温での蛍光測定によって、ZnOの

バンド端発光について詳細な同定6）がなされ、ま

た、この励起子発光と関係し、ZnO単結晶から誘

導放射が得られること7）が示されている。

　近年になり、窒化ガリウム（GaN）系発光ダイオ

ードの実現によって、短波長発光素子への注胃が

集まっており、ZnOも、短波長発光素子の関連材

料として注目されている。ZnOの格子定数は、GaN

と格子定数と極めて近い値を持つ。このため、ZnO

単結晶は、現在、GaN系薄膜の基板として一般的

に利用されているアルミナ基板に比べて格子整

合性の高い基板材料として注目されている。さら

に、ZnO薄膜自身も、透明電子デバイスとして広

い応用が期待されている。これまで、ZnO単結晶

は、高価であり、供給量が少ないことから、試験

研究用が一般的であった。しかし、今後その需要

が拡大してゆく可能性があると考えられている。

2　4．3　本課題での取り組み

本課題では、大別して2っの目的からZn0単結
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晶の育成を実施した。まず、基礎物性の評価のた

めのZn0単結晶が必要であることから、特に、添

加物濃度、あるいは、結晶性を制御したZn0単結

晶の育成を実施した。されに、4．2節において記

述するように、Zn0単結晶を利用したバイクリス

タル素子開発の目的で、単結晶の育成を実施した。

　単結晶の育成手法として、フラックス法、およ

び、化学気相輸送法を選択した。特に、バイクリ

スタルバリスタ素子の開発に用いるZn0単結晶

には、遷移金属元素を添加する必要がある。その

ため、フラックス法は、遷移金属添加ZnO単結晶

育成のために利用した。一方、化学気相輸送法は、

高純度のZn0単結晶を育成するために実施した。

T◎Pview

tep　Pa肚eI’n

P1atyαysta1

Cross
SeCtiOna1

　VieW

NeedIe　crystal

一Zn＋PbF2

2．4．4　フラックス法による育成

　既に報告されているZnO〃bF2系擬2元状態図
（Fig．24．1）2）において、モル比で、Zn0／PbF2が8／92

の付近に共有点を持つことが報告されている。ま

た、PbF2，ZnOともに、揮発しやすい物質である。

これらのことを考慮し、本研究では、仕込み組成

として、モル比においてZn0肌F2二20／80となるよ

うに原料を調整した。また、不純物による物性の

変化を検討するため、原料中にアルミ、銅、コバ

ルト、マンガン等の添加物を加えた。その際には、

亜鉛を置換すると考えられる元素Xに対して、

（Zn，X）0／PbF2：20／80として原料を調製した。

　育成には、皿S25サイズの自金堆塙を用い、堆

塙には、白金製の蓋をのせることで、慶の混入を

防止した。原料を満たした白金堆塙をアルミナ製

の炉心管を傭えた縦型管状炉に設置し、また、育

成中は、結晶中の欠陥生成を抑制する目的で、炉

心管内には、毎分200cm’3の酸素ガスを導入した。

本研究の仕込み組成1

Fig．2．4．2　Sghematic　drawing　of　the　c㎜cib－e比r　the　flux

　　　　growth㎝d阻own　cWs晦1s　a允er　slow　cooHng．

Fig．2・4・3　Photograph　of　the　cmcible　a盆er　cIystal　gmwth．

　　　　The　size　of肪e　crucible　was25　cc　of　JIS

　　　　sセmdard．

溶融時の保持温度は、状態図を参考に1150℃とし、

1～3時間保持した後に、毎時5～10℃の降温速

度で共有点付近まで徐冷して結晶を析出させた。

　Fig．2．4，2に育成後の堆塙の様子の概略図を示

す。育成したZn0単結晶は、比重差によって、固

化したPbF2フラックスの上面において回収され

た。育成された結晶の外観は六角形の板状であり、

典型的には、長径方向で20～25㎜、厚さ方向で

O．3～O．8㎜の大きさであった。結晶の写真をFig．

2，4．3に示す。フラヅクス法育成の詳細は、文献

8～10を参照されたい。

　1000
0o
，850o．

1≡

Φ
←

　730

Liq．

1・i。．・…

　　　　P1＝，2　　　10　　　20　　　　30

　　　　　　　　　ZoO　mol％

Fig2．4．l　Pseudo－b…nαy　phase　dia臣am　in　曲e

　　　　PbF2－ZnO　system、

2．4．5　化学気相輸送法による育成

　化学気相輸送法では蒸発・輸送を担うガスとし

てアルゴン／水素混合ガスを用い、再酸化・析出の

ためのガスとして酸素ガスを用いた。本課題では、

原料および結晶析出部の温度（1OOO－1350℃）、ア

ルゴン／水素混合ガスの混合比と流量、さらに、酸

素ガスの流量の効果について検討した。

　効率的な育成を実現するための装置構成の改

良を行った。Fig．2』．4に本研究で開発した化学気

一19＿



　　　　　　　　　　　FumaCe
　　■畷∵　花mp．．1姦■
　　　　　Pg・工」’∵麗■■

　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　←
　　　　　　　　　　　　　　　　Red，Gas　　Zn＋H20→　　　　　ZnO＋H2→
　　　ZrlO手ト12　　　　　　Z肘1－120

　Fig．2．4．4Scheme　of　the　chemical　vapor　tr㎝spo灯

　　　　gro“πh　apParatus一

相輸送法によるZn0単結晶育成炉の概略図を示

す。2台のマスフローコントローラーによって還

元性のガスと酸化性のガスの流量を独立に制御

し、かつ、そのガス組成を変化させることで、炉

内の酸素分圧に傾斜を付け、これによって育成条

件の最適化を図る構造になっている。さらに、温

度分布と酸素分圧分布を独立に制御するシステ

ムを備えている。また、実際の装置では、水蒸気

分圧制御によって、先の反応式2．4．1と2．4，2の何

れが進むかを制御する機構も付加した。

　上記の装置を用いて育成条件の最適化を進め

たところ、Zn0が結晶として析出する温度・ガス

流量条件が極めて狭いことがわかった。すなわち、

極めて狭い温度範囲でのみ結晶成長が起こり、高

温側では反応式2．4．1が優勢であり、固相のZn0

が析出することはなく、また、低温側では熱エネ

ルギーの不足によって、結晶成長が実現されず、

粉末状、粉末状の結晶のみが得られた。

　Fig．24．5に本研究で得られたZn0結晶の写真

を示す。ここでは、特に種結晶を設置すること無

しに成長させたZn0結晶の様子を示す。亜鉛蒸気

圧が高められた条件下、すなわち、Fig．2．4．4で導

入する酸化、あるいは、還元のためのガスの流量

を減らし、対流のみで亜鉛が移動するような条件

を実現することで、安定した成長が実現した。ま

た、Zn0単結晶基板を利用して、ホモエピタキシ

ャル成長を試みたところ、より透明性の高いZn0

単結晶が得られた。

Fig．2．4．5　CWs細1grown　by　chemical　vapor　transpoれmethod

　　　　without　seed　c町sta1。

2．4．6　間題点と今後の課題

何れの成長方法も、一長一短を有し、決定的な高

品質結晶の育成法が見つかっていない。純度の点

からは気相法であるが、モザイク性を有し、結晶

性では、水熱法、フラックス法がまさる。より高

品質の結晶成長方法の開発に向けた努力が必要

である。
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2．5　PLD・MBE法による酸化亜鉛基化合
　　　　物および関連化合物の成膜

　ZnO薄膜の実用化は古く、その圧電特性を利用

した表面弾性波（SAW：s滅ace　acoustic　wave）フィ

ルタが、1970年代後半からテレビ、VTRの映像
中間周波（VIF）フィノレタとして利周されている1）。

VIFフィルタとして用いられているZnO薄膜は、

ガラス基板上にスパッタ法で形成されたC軸配向

膜である。ZnO薄膜が実用化できた理南として、

単金属の酸化物であることから組成の均一な薄

膜が作製できたこと、また、安価なガラス基板上

に容易にC軸配向膜を得られたことなどが挙げら

れる。SAWフィノレタとしての応用には、半導体の

ような高品質性は要求されなかった。

　また、ドーパントとしてAlを添加したZnO薄

膜は透明導電性を有し、大気申で特性が安定であ

ることから、I980年代になって透明導電膜として

の応周が検討されるようになった2）。透明導電膜

として工業的に最も多く生産されているSnが添

加された玉n203（玉TO）の主成分である玉ηは希少金属

であり高価であるが、Znは資源とLて非常に豊富

で安価であるという利点がある。また、玉TOに較

べてZnOは耐還元性を有すること、テクスチャ構

造を作製できることから太陽電池用の透明電極

としても研究されてきた3）。

　199（〕年代の前半になるとZnO薄膜の新たな応

用研究が盛んになってきた。ZnOは直接遷移型の

半導体で、励起子結合エネルギーが室温で約

6（〕meVと大きいことから、高効率な紫外発光素子

への応用が期待され、そのための薄膜研究がなさ

れるようになった。現在までに、レーザー励起に

よるナノ結晶ZnO薄膜紫外レーザーや4）、p型の

導電性を示す透明導電酸化物SrCu202とのヘテロ

接合による紫外発光ダイオード（W－LED）の作製

5）などの報告がなされている。

　また、抵抗率が制御可能なことからZnOを周い

た薄膜トランジスタ（TFT）の研究7）などもなされ

ており、新しい光・電子デづイス創製にもZnO薄

膜は期待されている。

　以上のように、ZnO薄膜は古くから実用化に向

けての研究が数多くなされてきた、．薄膜研究の傾

向としては、初期の単にC軸配向しただけの多結

晶薄膜による応用から、より高品質なエピタキシ

ャル薄膜を用いた光・電子機能デバイスヘの応用

に向けて、研究開発がシフトしてきたといえる。

玉　強酸化雰囲気中でのZηO薄膜の作製

　現在の光・電子デバイス応用への期待に応える

ためには、まず、残留キャリア濃度が低く、高移

動度であるZ双O薄膜の作製手法の確立が求めら

れる。欠陥の少ないZ亙O薄膜を用いないと、光・

電子物性制御のために添加したドーパントと欠

陥との相互作用により、期待した特性が得られな

い可能1性があるからである。

　分子線エピタ・キシー（M腿）法7，8）やパルスレー

ザーデポジション（PLD）法9，10）は、スパッタ法11）

などに較べて高品質な薄膜を成長させられるこ

とが報告されている。MBE法やPLD法は量産化

にはあまり適していないという欠点はあるが、高

真空下での成膜が可能であることから反射高速

電子線回折（RHEED）を用いた超格子構造の作製

が可能で、新規材料開発研究にも非常に適してい
る。

　しかし、単結晶の電気特性と比較すると、現在

までに報告されている薄膜の特性ではまだ十分

とは言えない。そこで、残留キャリア濃度の低減

とキャリア移動度の向上のために成膜時の酸化

雰囲気に着貿した。ZnOは酸素欠陥や格子間亜鉛

が生じやすく、それらの欠陥に起因してドナーが

供給され、通常キャリアタイプがn型の導電性を

示す。強酸化雰囲気で薄膜作製を行なえばこれら

の欠陥が低減してキャリア濃度が減少し、それと

供に移動度が向上する可能性がある。MBE法では

ラジカル酸素7，8）が、PLD法では1X｝OI6To豚の圧

力の02ガスが酸化源として用いられている9，王O）。

MBE法の場合は原理的にこれ以上の強酸化雰囲

気にすることは困難であるが、PLD法の場合は

02分圧を高くする、あるいはより強カな酸化源の

使周により強酸化雰囲気にすることが可能であ
る。

　超格子の作製などを考えると、O。分圧を高くす

るよりも、できるだけ高真空中での強酸化雰囲気

による成膜が望ましい、．高真空中で酸化物薄膜を

作製するための酸化技術は超伝導酸化物薄膜の

作製技術の進歩と供に開発されてきた。高周波プ

ラズマなどで励起された活性酸素原子O華、酸素イ

オンO＋／02＋、オゾン03、亜酸化窒素N20、二酸化

窒索N02などの使用である。

　これらの酸化源のうち、まず、N02を選択した、．

N02はボンベからノズルにっないで真空チャンバ

ー内に導入するだけで強力な酸化源として使用
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することができるため、他の酸化源と比較して簡

便に、そして安価に装置を構成することができる

という利点がある。デメリットとしては高純度の

ガスが得にくい（3N程度）という点がある。

　N02は150℃以上でNOとOに解離し始め、
600℃で完全に解離する。この解離したOが活性

酸素原子として働き、強力な酸化源として働く。

NO。を用いたZnO薄膜成長は、MBE法による作

製が報告されているが12）、PLD法による作製の

報告はほとんどない。そこで、まず、N02用いて

Z双O薄膜をPLD法で作製し、成長温度と薄膜の

結晶性と電気特性との関係について調査した13）。

　薄膜の作製は背圧が2×IO■9To豚の真空チャン

バー一内で行なった。装置の概略図を図2．5．1に示

す。ターゲットは5NのZn0粉末を用いて固相反

応法で作製した。基板には高晶質なZn0薄膜を作

製する際に一般的に用いられているα一A1203単結

晶基板を用いた。ターゲットに照射するレーザー

にはNd：YAGレーザーの4倍波（266n独、王OHz）

を使用し、基板温度300～700℃で薄膜を堆積した。

成膜申はノズルからN02ガス（3N）を成膜チャンバ

ー内に導入し、チャンバー内の全圧が2～5×
王OI5マo豚となるようにした。成膜終了後にN02ガ

スを止め、基板ヒーターの電源を切って室温まで

冷却した。

　作製した薄膜はすべてC軸配向したエピタキシ

ャル薄膜であることがX線回折（X正①）により確認

された。図2．5．2にα一A1203（0001）基板上に作製さ

れた厚さ約45伽搬のZnO薄膜（0002）の2θ一ωスキ

ャンおよびωスキャンの半値幅を示した。基板温

度が高くなるにっれて2θ一ωおよびωスキャン

いずれの半値幅も小さくなり、ZnO薄膜の結晶性

が改善されていくことがわかる。

　図2．5．3にこれらの薄膜のホーノレ測定結果を示

す。作製した薄膜のキャリアタイプはすべてn型

であった。キャリア濃度は基板温度が高くになる

につれ減少していく傾向が見られた。Zn0焼結体

では焼成温度が高くなるにつれてキャリア濃度

が増加していく傾向がある。これは焼成温度が高

くなるにっれて酸素欠陥が生成されるようにな

るからである。今回作製した薄膜では焼結体の場

合とは逆の傾向が現れている。その原因として非

平衡欠陥の減少が考えられる。薄膜の場合、特に

低温で成膜した場合には非平衡欠陥が生成され

ることが報告されている玉4）。今回作製した薄膜
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の場合、成長温度が高温になるにつれて結晶性が

向上し、それに伴ない非平衡欠陥が減少してキャ

リア濃度が減少したものと思われる。

　また、ホール移動度も基板温度が高くなるにつ

れて大きくなる傾向を示した。成長温度が高くな

るとωスキャンの半値幅が減少していく傾向と

あわせて考えると、薄膜結晶のモザイク性が改善

されることにより粒界の特性が改善され、そのた

め移動度が大きくなったと考えられる。600℃で

作製した薄膜は、半値幅がO．05。、ホール移動度

は1（〕（〕C饒〕2〃・Sであり、最も高い移動度を有して

いた。

　次に、酸化雰囲気0）違いによるZηO薄膜への影

響を検討するため、N0っ雰囲気で作製したZ㍗O薄

膜と02中で作製した薄膜の結晶性と電気特性の

比較を行なった。また、服ラジカル源により生

成した活性酸素原子を照射しながらPLD法によ

り作製した薄膜とも比較を行なった。02、服ラ

ジカル、N02使用時のいずれも成長チャンバー内

の圧カは2～5×1O■5Torrとなるようにし、㎜ラジ

カル源は02流量4s㏄蔓11、冊パワー30（〕Wで使用L
た、．

　図2．5．4に各雰囲気で作製LたZnO薄膜の
（O002）ωスキャンの結果を示す。基板温度550℃で

は02中で作製した薄膜に較べて、N02中および

服ラジカル源を使周して作製した薄膜の半値幅

は若干減少していた。このことは若干ではあるが

強酸化性雰囲気での成膜はZnO薄膜のモザイク

性が改善されることを示唆している。

　低温ではこの効果はより明確になる。基板温度

35（1℃で作製した場合のZnO（0002）ωスキャンの

結果を図2．5．5に示す。この場合02とNO・の半値

幅はほぼ同じであったが、RFラジカルを使用し

たZnO薄．膜の半値幅はこれらにくらべて小さか

った。N02の場合、低温ではN02がNOとOに完

全に解離しないため原子状酸素の放出が減少し、

酸化カが低減して半値幅はO・中で作製した薄膜

とそれほど変わらなくなる。しかL，RFラジカ

ルの場合は放出される活性酸素原子の量は基板

温度には依存しないため酸化カは変わらず、その

酸化力の効果により02申やN02中で作製された

薄膜よりもモザイク性が改善されているものと

思われる。以上のことから酸化雰囲気がZnO薄膜

のモザイク性に影響を与えることは明らカニであ

り、特に低温成長での強酸化雰囲気はモザイク性

の改善に顕薯な効果を与えることがわかった。

　表2．5．1に550℃で作成した薄膜のホール測定結

果を示す。キャリア濃度は02中で作製した薄膜

が最も大きく、っいでN02中、㎜ラジカルを照

射したものが最も少なかった。強酸化源の使周に

よりドナー電子を供給する欠陥が減少したため、

このような結果になったものと思われる。

　ホール移動度は冊ラジカル中で作製したもの

が最も大きく、次いでN02中、02中で作製したも

のが最も小さかった。結晶粒内の欠陥が減少した
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ためか、あるいはモザイク性の改善により粒界で

の特性が向上したかのいずれかの原因が考えら

れるが、ZnOの場合、低キャリア濃度領域では粒

界によるキャリアの散乱が支配的であるため、粒

界の影響が大きいものと予想される。

　以上の結果から、他の成膜条件が同じであれば、

強酸化源の使周がキャリア濃度の減少と移動度

の増大に効果があることが明らかになった。また、

PLD法により02申で移動度玉00cm2ルs程度の薄

膜を作製するには、900～1000℃の高温での成膜

が必要であったが10）、今回、強酸化源を使用す

ることによって墓板温度550～600℃で高移動度

の薄膜が得られており、高晶質薄膜の低温成長が

可能であることも明らかになった。

lI　（A1，Mg，Zむ）O薄膜

　透明電子デバイス、あるいは透明電極などへの

応用を考えると、ZnOの電気抵抗率のさらなる低

減が要求される。透明導電膜としてのZnO薄膜の

電気低抗率は、A1やGaなどのドナー不純物を添

加することにより低減することができ，～2×10べ

Ω・㎝ユ程度の抵抗率の薄膜作製が報告されてい

る玉5，王6）。しかし、ITO薄膜の電気抵抗率は7x

玉OjΩ・c㎜であり17）、これと比較してもZnO薄

膜の電気抵抗率は大きい。

　電気抵抗率を低減化するためにはドーパント

を多量に添加し、キャリア濃度を高める必要があ

る。しかし、キャリア濃度の増大は透明性に影響

を与え、可視光に対して透明であるという条件を

満たすためにはキャリア濃度は2X1021cm■3以下

にま卯えられなければならない玉8）。従って電気抵

抗率を低減させるためには、キャリア濃度を上限

である2X1021c㎜’3まで増大させ、さらに移動度を

向上させる必要がある。移動度はキャリアの結晶

内での散乱機構によって決まり、このような高キ

ャリア濃度領域では、イオン化したドーパントや

結晶欠陥による散乱が重要であると考えられて

いる玉1）。このことは、移動度の向上には上限が

あることを意味する。成膜プロセスの改善により

結晶欠陥を低減することは可能であっても、キャ

リア濃度を高めるため添加された多量のドーバ

ントによって生成されるイオン化不純物中心は、

低減させることが不可能であるからである。

　変調ドービングは高キャリア濃度と高移動度

を同時に実現する手法の一つである。玉978年に

DingleらはGaAs一（Ga，A1）As系において、ドナー不

純物を多量に添加した（GaヨA1）As層とノンドープ

のGaAs層を交互に積層して多層薄膜を作製し、

高キャリア濃度と高移動度を同時に実現させた

19）。不純物を多量に添加した高キャリア濃度のキ

ャリア供給層と、不純物が少なく移動度の大きい

キャリア輸送層を空間的に分離することにより、

高キャリア濃度と高移動度という相反する特性

を同時に実現させている。ZnOにこの手法を適用

すれば、高キャリア濃度と高移動度の両方が同時

に実現され、超低抵抗透明導電膜ができる可能性
がある。．

　ZnO系にこの手法を適用して変調構造を作製
するためには、キャリア輸送層として高移高度の

ノンドーブZnO薄膜の作製が要求され、これにつ

いては前節で述べた。また、キャリア供給層とし

て、バンドギャッブ制御されると同時に高キャリ

ア濃度を有するZ王｝0薄膜の作製が要求される。

ZnO薄膜のバンドギャップ制御に関しては、Zn0

にMgOを固溶させた薄膜を合成することにより、

バンドギャッブを3．9eVまで変化させられること

が報告されている20）。しかし、（Mg，Zn）O混晶薄

膜の電気特性に関する報告はなされていない。

　そこで、まず、（MgヨZn）O混晶にAlを添加する

ことにより、バンドギャッブ制御された高キャリ

ア濃度薄膜の作製を試みた2玉）。

　製膜はPLD法で行った。ターゲットは固棉反応

法により作製した。A1．03，Mg（OH）2およびZnO

粉末をそれぞれ任意の組成になるように秤量し

て混合し、仮焼した。その後本焼し、ターゲット

として用いた、．基板には両面研磨されたα
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一A1203（1120）単結晶を用いた。成膜時の基板温度は

700℃とし、酸素分圧はlX1（戸および玉X10’2To豚

申で行なった。成膜終了後、基板ヒーターの電源

を切り、成膜時と同じ酸素分圧で室温まで冷去口し

た。

　図2．5．6に組成Alo．01Mgo．loZηo．sgOのターゲット

を用いて酸索分圧1×1（〕■2To豚で作製した薄膜の2

θ一ωX㎜パターンを示す。基板のピークと供に、

ウルツアイト構造の（OO02）と（0（〕04）と思われるピ

ークが観察された。Mgが10㎜ol％以下のターゲッ

トを使用した場合、作製したすべての薄膜で同様

なXRDパターンが得られた。この結果は、
Mg20mol％以下のターゲットを使用した場合には

C軸配向した単相膜が成長していることを示して

いる。また、Mgを20搬o1％含むターゲットを使用

したときには、（0002）および（0004）ピークと供に

MgO（1l1）と思われるピークも観察され、単梱膜の

作製はできなかった。

　図2．5．7にターゲット申のMg濃度と玉CP分析よ

り求められた薄膜中のMg濃度の関係を示す。成

膜時の酸素分圧にかかわらず、薄膜申のMg濃度

はターゲット中のMg濃度よりも大きかった。酸
素分圧豆×王O1勺o豚中で作製された場合、薄膜中の

Mg濃度はターゲット申のMg濃度の約1．6倍であ

り、酸素分圧1×lO’2To鮒中で作製された薄膜の

Mg濃度はターゲットのMg濃度の約1．2倍であっ

た。薄膜とターゲットの組成のずれは、ZnOおよ

びZηとMg0およびMgの蒸気圧の違いに起因す

ると報告されている20）。ZnOおよびZnはMgO
およびMgの蒸気圧より高いため、成膜申に基板

表面に到達したZnOおよびZ！ユは再蒸発しやすい。

その結果、ターゲット組成に較べて薄膜中のMg

濃度が大きくなったものと考えられる。また、酸

素分圧が高くなると組成のずれが少なくなる傾

向も示された。これは、基板表繭に到達したZnO

およびZnの再蒸発が、酸素分圧が高くなると抑

制されるためであると推察される。

　得られた薄膜の透過率測定およびホール測定

から、Mgの添加によりバンドギャップ制御が、

Alの添加によりキャリア濃度の制御がなされて

いることが確認された。現在までに、バンドギャ

ップエネノレギーが3．6eVまで増大した薄膜が得ら

れており、その薄膜のキャリア濃度は8×玉O19cm■3

まで高くなっていることが確認されている。これ

らの薄膜の諸物性は第埠章で詳しく述べる。

皿　胸O／Alo．。lMgo．π三Z町8gO］lo薄膜

　前節でバンドギャップ制御された高キャリア

濃度の薄膜が得られていることを述べた。そこで

次に、Alが添加された（Mg，Zn）O薄膜をキャリア

供給層として、ノンドープのZnO薄膜をキャリア

輸送層として用いた変調構造多層膜を作製した。

　変調構造薄膜の作製はノンドープのZnOター
ゲットと組成Alo．olMgωoZn〇一罧gOのターゲットを

交互にアブレーションすることにより行なった。

各層の膜厚が約8nmになるようにショット数を
調整し、［Zn0／Alo．olMgo．1oZno．罧gO］を10周期積層し

た。薄膜作製時の墓板温度は700℃、酸素分圧は
王×101打o豚とした。

　図2．5．8に一Z玉｝0／A1〇一〇lMgo．loZno、緕gO］ヨo薄膜の2θ一

ωX㎜）パターンを示す。2θ34．4。の強いピーク

と供に、多層構造に起因するサテライトピークと

二〇

15

lo

0
1二1　　　5　　　　1〔l　　　15

　Mε㏄ll11亡111；llllK1洲g・1邑一・1榊1f㍉・

Fig．2．5．7Mg　co漁nt　in　the　Al。雌yZn］州O（x＝0．0三）行1ms

as　a～nction　ofMg　co簑t㎝t　inuletargets．

む

　　　31〕　j1　　3二　　三3　　刈　　ユ5　　x

Fig．2．5，8X㎜pattem　of【Zη0／Alo，o】Mgo．loZno．罧gO］lo

刷mS．
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思われる徴弱なピークが30．1。と32．3。に観察さ

れた。各層の膜厚が8nmとして玉ユニットセルが

I6mと仮定すると、30．1。、32．3。および34．4。

の各ピークはそれぞれ（000皿）、（000坐）、（O00理）

と指数付けすることができた。こ二れらのことは各

層の厚さ8mの多層薄膜が形成されていること

を示している。この多層薄膜の諸物性については

第4章で述べる。

w　関連化合物薄膜

　ZnO薄膜応用への関連研究として酸化物超伝
導薄膜の合成も行なった。酸化物超伝導薄膜はそ

の表函抵抗が小さいことからマイクロ波フィル

タとしての応用が期待されている。

　マイクロ波フィルタを作製する場合、誘電率が

できるだけ小さい基板上に薄膜を形成する必要

がある。SrTi03単結晶基板は銅系酸化物超伝導体

との格子整合性が良く、高品質な薄膜成長が可能

であるが、誘電率が高くマイクロ波フィルタ応用

には適さない。そのため格子整合性はSrTi03には

劣るが、誘電率の小さいMgOが基板として検討
されている22）。

　サファイヤ基板も誘電率が小さく、なおかっ

MgOなどに較べて安価であることから、バッファ

ー層を介してサファイヤ基板上への酸化物超伝

導薄膜の作製が試みられている23）。バッファー

層としてはCe02などが検討されているが、サフ

ァイヤ基板上に平滑なCe02薄膜の形成は難しく、

高晶質な酸化物超伝導薄膜の形成は容易ではな

い。そこで、誘電率が小さく、サファイヤ基板上

に容易にエビタキシャル薄膜が形成できるZnO

薄膜を、バッファー層として検討した。

　ターゲットにZηOおよびYBa2Cu30y（YBCO）焼

結体を用いてPLD法により薄膜作製を行なった。

α一A1203（OOO｝）単結晶基板上にZnO薄膜を約50nn一

堆積させ、さらにその上にYBCO薄膜を300nn1
堆積させた。

　図2．5．8に得られた薄膜のX㎜パターンを示す、．

基板のピークと供に、ZnO（O00乏）および
YBCO（000老）のピークのみが観察された。これはc

軸配向したYBCO薄膜がZn0／A1203（0001）基板上

に成長していることを意味する。また、図中にこ

の薄膜のXR」）極点図測定の結果も示した。

YBCO（1（〕3）を示す極点が玉2個示されており、

120。ずつ面内で回転した3つのドメインが存在

貞

ヱ

唐
豊

些

　　　O　　li〕　　二1C　　蜘　　蜘　　50　　6C　　TO　　塞0

　　　　　　　　　　2蟹il’藺
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　　　　　　　　　三碧、1≡肛’
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していることがわかった。回転ドメインは超伝導

特性を劣化させるため、面内の配向制御がZnOを

バッファー層として用いるための課題となる。

　また、新規酸化物超伝導薄膜として炭酸系酸化

物超伝導薄膜の合成も行なった24－26）。炭酸基を

含む超伝導体は0郷P処理を用いて初めて合成さ

れ27）、それ以後高圧合成法により多数の炭酸系

超伝導体が合成された28）。臨界温度Tcが100k

を越すものもあり、T1やHgなどの有害な物質を

含まないことから、実周上非常に重要な物質であ

ると考えられる。しかし、高圧合成法でしか合成

できない準安定相であり、通常の固相反応法では

作成できない。

　そこでM駆法を用いたC02ガス雰囲気中での

低温合成で、SrTi03（OO玉）基板上に
（Ba，Sr1．、）。CuO。（CO。）（BSCOCO）薄膜の作製を試み

た。図2．5．1Oに得られた薄膜のX㎜および

㎜EEDパターンを、図2．5．Hに深さ方向の二次

イオン質量分析（SIMS）結果を示す。これらの結果

はBSCOCO薄膜が成長していることを示してお

り、C02中での低温合成が炭酸基を含む酸化物薄

膜の合成に有効であることが、以上の実験から明

らかになった。
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2．6MOCVD法による酸化亜鉛基化合物の成膜

2．6．1はじめに

酸化亜鉛薄膜は多岐にわたる応用を目指して、

スパッタ法、CVD法、分子線エピタキシー法で合

成され、また、レーザーアブレーション法でも

高品位の薄膜が報告されている。1■4これらの手法

の中でもCVD法は、大面積化、コスト面でその他

の手法に比較して非常に有利ある。CVD法による

酸化亜鉛薄膜合成装置では、亜鉛源として有機

金属のジエチノレ亜鉛が用いられ、酸素ガスと基

板上で反応させ酸化亜鉛薄膜を得ている。5アシ

スト源を装置に搭載することで、薄膜の品位を

向上させる方法も取られている。6これらの手法

で合成した薄膜は、ガラス、アルミナ等の多く

の基板でCT軸配向することが特徴である。最近

では亜鉛源に亜鉛アセチルアセトンを用いた実

験がなされ、紫外発光などが報告されている。7

今回、新しくCVD装置を開発し、酸化亜鉛薄膜の

合成を試みた。

2．6．2．1装置概略

本研究に使用したCVD装置は合成条件を広くサー

チ出来るよう新しく設計、開発した。装置構成

図は図1に示す。装置は合成室、有機金属蒸発室、

可動式ECR源で構成されている。合成室は5501の

ターボ分子ポンプにより2x1O■9Torrの真空まで減

圧が可能である。亜鉛ソースは合成室内にセッ

トされたリングインジェクターからサンプルホ

ルダーに向け噴射する。酸素源として可動式の

ECRを採用した。ECR源はサンプルホルダー直上

にセットした。有機金属亜鉛と酸素を基板上に

噴射することで酸化亜鉛薄膜を合成することが

可能である。

2．6．2．2基板温度

　サンプルホルダーにセットした基板の温度は、

室温から1000℃まで制御可能である。白金ヒー

ターでサンプルを加熱し、基板直下の温度を熱

電対でモニターしている。

2．6．2．3亜鉛供給

　亜鉛ソースは有機金属を温度制御可能な蒸発

室にセットする。セットした後、ロータリーポ

ンプにより1x10■3Torr以下の真空にし、さらに合

成室とのバルブを開け、合成室で見た場合の真

空度が5x10■9Torrの真空まで待機する。本件では

亜鉛ソースに亜鉛アセチルアセトナート

匿1つ

R三ng－injector

　　　Zn

Strat曾（ノ

Fig．1．Photo　and　il1ustration　of　a　new　CVD　system危r　ZnO

thin　mm　deposition．

（融点：128℃）を使用した。蒸発室で発生した

亜鉛アセチルアセトナートはマスフロ』で流量

を制御したアルゴンと供に120℃で加熱したパイ

プを通り合成室へと流れる。そして、合成室に

セットしたリングインジェクターからサンプル

ホルダーに噴射される。リングインジェクター

とサンプルホノレダーの距離は40㎜で固定である。

2．6．2．4酸素源

酸素流量は0．5から50s㏄mまで制御可能で、酸素

分子、低速イオン、酸素ラジカノレと選択可能で

ある。ECR源とサンプルホルダーとの距離は6㎝

から18㎝まで移動可能である。

2．6．2．5最適値

　開発したCVD装置は特殊であるために各部品の

最適化を行った。有機金属の蒸発温度について、

60℃から120℃の範囲で実験を行い、酸化亜鉛の

成長速度と亜鉛の安定供給を考慮し、85℃を最

適温度とした。リングインジェクターの形状と

噴射のため穴の直径については、穴の直径
0．4㎜x8個が10x10㎜基板に均一に酸化亜鉛が堆

積する最適値であった。酸素流量については、

流量を増加させると薄膜の膜厚が単調に減少す

る。またECR源とサンプルホルダーの距離を縮め

ると膜厚が減少し、均一性が無くなる傾向にあ
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った。これらから、酸素流量は7s㏄㎜で、EC費源

とサンプルホノレダーの距離は15㎝が最適とした。

このような最適値を基本に酸化亜鉛薄膜を合成

した。酸化亜鉛薄膜は基板温度に大きく依存し

たため、以下に温度依存に関する評価を示す。

2．6．3実験

　CVD法による酸化亜鉛の合成の基板として、ガ

ラス、C一面、ザ面アルミナ等を用いた。有機

金属亜鉛の蒸発温度は85℃で、3s㏄鰍のアルゴン

と供にリングインジェクターから噴射した。酸

素はECR源を通して供給する。基板上で有機金属

亜鉛と酸素を反応させて酸化亜鉛薄膜を得る。

ECR源の運転条件は、マイクロ波パワーを200Wと

した。本報では基板の中でもa一繭アルミナ基板

を用い、酸化亜鉛薄膜の基板温度依存性を評価

した結果を記載する。合成した酸化亜鉛薄膜は、

XRDで配向性を評価し、A酬で表面形状を観した。

また、S呈MSで不純物である水素、炭素を評棚し

た。これらの軽元素不純物の評価にあたり、SIMS

の冷却システムを使用した。これによりSIMSの

分析室内の水素のバックグラウンドを下げ、か

つ安定にすることが可能になる。分析条件は1次

イオンにセシウムを用へ負の極性を有する2次

イオンを測定した。

2．6．4結果

2．6．雀．至XRDによる酉己向一性の評価

　図2にXROの結果を示す。この図で、酸化亜鉛

の（O02）と（004）のピークが存在する。また、こ

れらのピーク強度は基板温度の上昇に伴い強く

なる。酸化亜鉛薄膜のC一軸配向の容易さは、表

面エネノレギーの差によると考えられている8。図3

に酸化亜鉛（002）のロッキングカーブとその半値

幅の温度依存性を示す。ロッキングカーブの強

度は基板温度の上昇と供に強くなり、酸化亜鉛

の配向性が改善していることを示唆している。

（図3（a））これらのカーブの半値幅と基板温度

の関係（図3（b））は、温度上昇と供に減少して

いる。基板温度が300℃では半値幅が3oである

のに対して、基板温度600℃では0．38。となり、

酸化亜鉛の配肉性が向上している。上記の傾向

は酸化亜鉛薄膜では一般的な傾向である。
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Fig－2．XRD　pattems　of　ZnO燃黎餓棚deposited　at　d欄erent
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Fig－3．Rocking㎝we　oξ（0C2）peak　and　FWHM　of　ZむO　thin

長㎞s．（a）棚d（b）show　the　r㏄king㎝we㎜d　FWHM．

2．6．4．2表面の評価

図4にこれらのサンプル表面をA脳で観察した結

果を示す。これらのイメージにおいて酸化亜鉛

粒子が観察される。
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Fig．4．AFM　images　ofZnO　thin　fi1m．

酸化亜鉛粒子径は基板温度の上昇に伴い大きく

なる傾向にある。基板温度が300℃の薄膜はこの

傾向から外れている。基板温度が400－600℃では

温度の上昇に伴い酸化亜鉛粒子径が大きくなっ

ている。また、XRDの評価と同様に、基板温度の

高い方が、配向性が良いように見える。また、

基板温度が300℃では、酸化亜鉛粒子が大きく、

粒子間の隙間も見られる。この合成条件では有

機金属の分解が十分ではなく、基板の東縛も弱

いものと考えられる。
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Fig－4．transmittance　spectm　of　ZnO　thin　films。

2．6．4．3吸収特性

図4は300℃から600℃の間で合成した酸化亜鉛

薄膜の室温での吸収スペクトルを示している。

各スペクトルは、薄膜特有の干渉が見られ、酸

化亜鉛のバンド端付近で急峻な吸収が見られる。

また、可視光領域では透過は80％以上であり、

不純物等の影響はなく高品位な薄膜であるとが

わかる。

2．6．4．4蛍光特性

　図5に酸化亜鉛薄膜の蛍光特性の温度依存性の

結果を示す。基板温度が400℃から600℃で合成

した酸化亜鉛薄膜では紫外発光と可視光発光が

見られる。紫外発光は基板温度400℃の薄膜が最

強である。紫外発光は酸化亜鉛のバンド端発光

である。また、基板温度が上昇すると可視光の

発光の増加が見られる。基板温度が400℃と500℃

で合成された酸化亜鉛薄膜の可視光発光ピーク

は520付近であり、この発光は酸素に関係した欠

陥発光であると考えられている。9・1O基板温度が

600℃で合成した薄膜はより長波長側にピ㎞クが

見られるが、その起源についてはよく分かって

いない。これらに対して基板温度300℃で合成し

た酸化亜鉛薄膜の発光強度は非常に弱い。
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この薄膜はXRDの結果で配向性の乱れが大きいこ

とが分かっている。これらを合わせて考えれば、

基板温度300℃では、有機金属亜鉛の分解、酸化

亜鉛の生成反応が十分に起こらないことを示唆

している。

　図6に蛍光スペクトルの紫外領域を拡大した図

を示す。紫外発光強度は基板温度が400℃から

600℃の間では、基板温度が上昇すると強度が減

少しているが、こ二れは基板温度が上昇すると可

視光領域の発光強度が増大することによる。こ二

れらのスペクトルから基板温度の上昇に伴い紫

外領域での発光位置が短波長側にシフトするこ

とが分かる。基板温度400℃では最強位置は380むm

であり、基板温度500℃では同程度の強度を有す

る2つのピークが共存し、基板温度600℃では、

最強位置が375㎜になる。380㎜の発光ピークは、

高品位の粉体とEp杜製の単結晶でのみ見られ、

一方、375㎜の発光はスパッタ法、糺D法等で合

成された酸化亜鉛や酸化亜鉛焼結体で見られる。

これらの発光は酸化亜鉛のバンド端近傍での発

光ではあるが、明確な結論が出ているわけでは

ない。
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ら600℃、500℃、400℃、で最後に300℃である。

このように配向性の良い薄膜から基板上に堆積

させることで、各温度本来の水素濃度を決定す

ることが可能となる。図7にSIMSで得られた水

素のプロファイルを示す。水素強度は基板から

階段状に増加し、各温度の薄膜内では一定強度

を示し、薄膜の境界ではシャープに変化してい

る。水素濃度は、基板温度が600℃でH／ZnO＝0，001

であり、300℃ではH／ZnO＝O．O058になっている。

これから、各温度での水素濃度が明らかになる

ばかりか、合成中に水素は薄膜内を拡散しない

ことを示唆している。
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2．6．4．5SIMSによる不純物評価

　有機金属を用いた薄膜合成では主な不純物は

水素と炭素である。S互MSで測定するために酸化

亜鉛の多層膜を合成した。合成頗序は基板側か
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水素濃度は基板温度の増加に減少する傾向を示

す。さらに、水素濃度の傾向は酸化亜鉛薄膜を

構成する粒子径ではなく、その配向性と良い相

関が見られた。その結果を図8に示す。この相

関から、酸化亜鉛薄膜に取り込まれている大部

分の水素は、酸化亜鉛の粒子間に存在すると考

えられ、粒子内の濃度は小さいと考えられる。

この閥題を解決するには、酸化亜鉛粒子サイズ

をミクロンオーダーまで制御する必要がある。

9）．K．V㎜h棚de羽，W　L．W鮒e苅，C、甘Seager，D－R－Tall㎝t，J・

A．Vb域，B．E．G独δe，J．App…．Pbys，79（1996）7983．

m）．K．Vanheusden，C．H．Seagef，W　L－Warren，D－R－Tallantヨ

J．A．Vb嫁，AppL　Pbys工e仇68（1996）403．

2．6．5まとめ

新しいCVD装置を開発し初期仕様での酸化亜鉛

薄膜合成に最適化を行い応用した。これまでに

10x1O㎜基板に均一な高配向酸化亜鉛薄膜を合

成できた。発光特性において、紫外発光では最

強波長が基板温度の上昇に伴い、380㎜から

375㎜にシフトし、可視光発光が増大した。薄

膜には不純物として水素が含まれ、その量は基

板温度の上昇に伴う配向性の向上に伴い、減少

した。最後に、本装置の仕様では酸化亜鉛薄膜

の成長速度は非常に遅く、30－50㎜／hである。

これは用いた亜鉛アセチルアセトンの分解反応

が十分に起こらないことによるもので、十分な

成長速度を得るためにはこの分解反応を促進す

ることが必要である。
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2．7自己組織化膜テンプレートを用いた酸化

亜鉛の水溶液中パターン析出

2．7．1　はじめに
　酸化亜鉛は、太陽電池やディスプレイの透明電

極材料や蛍光体材料の有カな候補となっている

ほか、光触媒性、バリスタ特性などの多機能1性セ

ラミックス材料として多くの分野に用いられて

いる。これらのマイクロデバイス化にあたっては、

積層配列化が不可欠であり、パターニング技術の

開発がブレークスルーになるものと考えられる。

　従来の酸化亜鉛のパターニングは、まずスパッ

タリング法やレーザアブレーション法などによ

り作製した薄膜にレジストを介してエッチング

することによる。しかし通常、製膜時に加熱が必

要なため、生産コストもかかるだけでなく基板は

耐熱性かつエッチングで影響を受けない材質に

限られていた。そこでエッチングではなく、はじ

めから任意の場所に選択的に析出させる直接パ

ターン析出の方法が注禺されており、レーザ光で

析出を促進させてのCVD法1〕や基板上に付けた

金触媒からVLS成長させる方法2〕などが報告さ

れている。しかしこれらのプ1コセスもまた高温で

の製膜法によるものであり、基板の制限やコスト

の閥題を考えると低温での直接合成技術が求め

られている。

　そこでパターン化した自己組織化膜（SAM）テ

ンプレートを用いて直接パターン析出させるプ

ロセスの開発を行った3－9〕。SAMテンプレートは

基板上に形成したSAMに露光装置を使ってマス

クパターンを投影し、紫外光を当てた部分のSAM

を変性させて作製する。SAMテンプレートを用意

すると、表面官能基によって無機固体の析出速度

が異なるので、反応性の差を利用して特定の部分

に選択的にセラミックス膜を成長させることが

可能である。SAMは高温下や通電プロセスでは有

機表面官能基部分が分解してしまうため、セラミ

ックス膜の合成は低温で行う必要がある。

　酸化亜鉛のパターン析出のためには、2つの水

溶液プロセスを検討した。1つは錯化剤を用いて

過飽和度を制御して水酸化物を析出させその後

に熱分解して酸化物とする方法5・6〕、もう1つは

触媒によって核生成を促進しての方法7’9〕である。

2，7．2　フッ化アンモニウムを用いた無電解
析出法での酸化亜鉛のパターニング5’6〕

　Si（i00）基板をPh㎝yltrich1orosilane（PTCS）のト

ノレエン溶液（l　vol％）に5min浸すことにより表

面に自己組織化膜を形成させた。町CSのSi－C結

合は、UV光（193nm）照射によって切ることが

でき、雰囲気中の水分と反応してOH基に変える

ことができる。そこで基板上にフォトマスクを介

してUV照射することにより自己組織化膜を
pheny1／0H基にパターン化した。次にZnα2（0．05

M）、NH4F（O．45－O．9M）、AgN03（5・lO■6M）の混合

水溶液にNaOH水溶液（l　M）を加えて、pHを
6．5＿8．5に調整し、基板を浸したヨ0〕。反応は室温、

反応時間はl　m1η一3hとした。

　NH4Fがない場合には少量のZn5α2（OH）8・H20を

含んだアモルファスZn（OH）2が岬＞6．6で沈殿し

た。Tabie　lにはp昨7．O＿8，5の場合についてNH4F

量の析出への影響についてまとめた。NH4Fの濃

度が低くてpHが高い場合は沈殿物が生じた。

NH4Fの濃度が少し高くpHが低い場合は基板状析

出も起こった。NH4Fの濃度がより高い場合には

沈殿は起こらず、基板とど一カーの壁に析出した

だけであった。XRDによりこれらの析出物は

ZnF（OH）と同定した。0．9MNH4F，pH二8．5の条件

NH4F；0．45M 州一げ；0，675M NH4F；0．9M

SOlutiOn　　　　　　　　　SubStrate SOlutiOn S邊bStrate　　　　　　　　SOlutiOn substra童c

pH＝7

pH＝7．5

PH＝8

pH＝8．5

PreCipita主i㎝

｛ZnF（O｝一））

PreCi帥atiOn
（ZnF（OH））

PreCipi重atiOn

（ZnF（OH））

Precipi㈱i㎝

（un㎞0Wn

Oepositioη

（VeryS10W）

Nodepositi㎝

Nodeposition

Nodepos1t1on

Transparent

Prec妻p妻tation

（Z蔽（OH））

Prec妻p妻tatioη

（ZηF（OH））

Pr㏄1P1tat1㎝

ZnF｛OH）

DepOSiti㎝
（Z打F（○H））

◎epOSiti㎝

（VeryS10W）

Deposili㎝

（VeryS10W）

Nodeposition

Wanspare榊

TranSparent

Transpar㎝t

Transparent

Deposi重ion

（VerySlOW）

Deposi言ion

（ZnF（OH））

正）eposヨt量oη

（ZnF（OH））

No　deposition

Tablc　l． Efncc重ofNH4F　and　pト…on　precipi佃tion　i齪so1緕tion　aod　deposi言ion　oηsubs重rate、
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では析出はなかった。pH＝8．5，O．45M　NH4Fの条

件での沈殿物は結晶性であったが同定できなか

った。O．9MNH4Fの条件が製膜に適していたので

以後はこの条件で詳しく調べた。

　Fig－1にはOH基とpheny1基上でのZnF（0H）析

出物（pH＝7．5）のSEM写真を示した。表面官能

基の効果は大きく、0H基上に多くの粒子が観察

された。ZnF（OH）は細かい繊維状の結晶子ででき

た球状粒子であった。この析出速度の違いを利用

してZnF（OH）の0H基上の選択析出が実現できた。

Fig．2にpH＝7，7、反応時間5minでのパターン析

出の写真を示した。このZnF（0H）を300℃で加熱

してZnOパターンを得た。

Pig，0にはZnF（OH）析出物の数密度の時間変化

を示した。OH基上にはpheny1基に比べて、多く

の核生成が起きたことがわかる。また析出までの

誘導時間は0H基上の方が短かった。数密度は析

出が始まってしばらくたっとほぼ一定になり、そ

の後の核生成はほとんど起きなくなった。析出に

よって基板付近の過飽和度が低下したためと考

えられる。OH基上の粒子の数が減ったのは、粒

子同士の結合のためと考えられる。Fig．4には

ZnF（0H）粒子の粒径の時間変化を示した。pheny1

基上の粒子の方がOH基上よりも若干大きかった。

log洲og1プロットの傾きは0．6であった。
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the　reaction　time　of（a）5，（b）15，（c〕60and（d）180min

　　　　　　0　　　50　　　1m　　　150　　　…OO
　　　　　　　　　　T，m（而｛［）

　Fig．3　Time　dependence　of　the　mmber　density　of

ZnF（OH）particles　at　pH＝7．5．

’百

…≡

　　　　　　l　　　　　　　　lO　　　　　　　lOO

　　　　　　　　　　Ti㎜　　｛而in〕

　Fig．4Time　dependence　of　the　average　p舳icle　diameter

of　ZnF（OH）particles　at　pH＝7．5．　Error　bars　with　the

standard　deviations　are　attached　to　the　data．　The　triangle

indicates　thc　relation　of4㏄fl”．

　Fig．2Micropatteming　of
ZnF（OH）prepared　at　pH＝7．7

for　the　reaction　time　of5min．

O，5甘1打1

Fig．5，6には、数密度と粒径へのpHの影響をそれ

ぞれ示した。反応時間は15minのもので比較した。

pHが7．5－8．Oでは、pHが高くなるにつれて、数密度

は上がり、粒径は下がった。pH＝7．2では、30minた

つとわずかな析出が見られたが、15minでは観察さ

れなかった。pH＜7，OまたはpH＞8．5では、析出は起こ

らなかった。

　Fig．7には、pH＝7．5，7．7での、ZnF（OH）の表面被

覆率の時間変化を示した。被覆率は数密度と粒子
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の平均断面積の積で計算したものである。被覆率

の速度（時間変化率）はpHとともに上昇したが、

OH基上の方がph㎝y1基上よりも速かった。pheny1

基上で析出し始めるまでの時間はpHが高いと長

くなった。OH基上では析出は反応すぐに起きた。

毛

酬

　Fig，5E舵c芝of　pH　on　the黎umber　density　of　ZnF（OH）

paれicles；the　react妻on　t…1me　oぎ］51Tl…n。

lO

山　…

　　　　　一　　　　　　　　フ．茗　　　　　　　　君　　　　　　　　壇．5

　　　　　　　　　　pH
　Fig．6E揃ect　of　pH　o邊the　average　diame倣of　ZnF（OH）

paれicles；t嚢e　reaction　t1me　of15㎜in．　Error　bars　with　the

s言a黎dard　deviat妻ons　arc　attached言o　t養e　da重a．

　　　　Zn2＋＋20H■　享　Zn（OH）2主　　　　　（i）

また、Zn2＋はOH…と錯形成もする。

　　　　Zn2ヰ十η（Oげ）　孝　Zn（OH）、、n■　　　　（ii）

ここにフッ化物イオンF■が存在すると、Zη2＋イオ

ンはF1と錯形成する。

　　　　Zn2＋＋F’　掌ZnF＋　　　　　　　　　　　　（洲）

さらにZnF＋とOH■が反応して、フッ化水酸化物が

沈殿する。

　　　　ZnF＋斗OH1　‡　ZnF（OH）↓　　　　　（iv）

また、pHが高い場合には、Zn2＋イオンはNH3と

錯体をイ乍る。

　　　　　つ十　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ十
　　　　Zガ　÷nCNH3）　孝　znCNH3）n’　　　　　（v）

ここでnは14で、また、NH3はN～十とOH…と

の平衡式

　　　　NH4＋＋OH■　‡　NH3　　　　　　　　（vi）

を満たす。

　ところで、実験に用いた水溶液は濃厚なため、

イオン強度が高い。例えば0．9M　NH4F，0．05M

Znα2の溶液ではト1である。そのため、上記の

化学反応の安定定数を正しく求めることができ

ない。そ二で、この実験のような濃厚溶液下で求

めた安定定数を文献1i）から得て、それを使い、

定性的ではあるが、璽鉛の水溶液申での状態を計

算することにした（Table2）。

loo

　田凸

咄　帥

○　珊

　1o

　o

㌫／

画／

／

ノ

1　　一
石o　　　　　　〃o

T一皿川一n〕　　　（・）

reaction1杣mber S言ab衰1ity　COnStant

ii（n鶯1）

i1i

V（n＝1）

（肝2）

（η＝3）

（n醐4）

Vi

　　　　一　　　　　　つヰ　　　　　ー　　　　　4．40
Ki≡「【z邊（0H）WzポHo夏｛】＝lo
　　　＋　　　　つヰ　　’　　　　o．η
Kiii＝［ZnFγ【Zn一］〔F］＝l0

　　　　　2＋　　　　　　2＋　　　　　　　　　　　　2．59
K，1＝［Zn（NH3）　y［Zn　NNH3ユ＝…0
　　　　　2＋　　　　つ十　　　　　　つ　　　｛91
1〈、！雌【Zη（NH3）2　］ノ王Zガ］［NH3r忙10

　　　　　つ十　　　　　う十　　　　　　　3　　　　6．92
K，3＝【Z邊（NH3）〕一］ぺZバHNH3］＝10
　　　　　つ十　　　　　う十　　　　　　　4　　　　君．62
K，r【Z邊（Nト夏3）貞山WZポ］［N篶3］＝10

　　　　　　＋　　　　一　　　4」三9
K。・＝［NHγrNH　1【OH］＝lO

　Table2　Stabi1壬ty　constants　for　Zn－N一一一＃P　systcm　used

ξb1－the　ca茱cむ茎a言ion　ofthe　state　ofzinc．

抽畠

　　　　　　　　　Ti冊三師一n〕　　　（b）

　Pig－7Ti納edep㎝d㎝㏄oft為cs邊曲cecoverageof
ZnF（OH）at｛a）pH＝7．5and（b）pH＝7．7。

通常、亜鉛の駿性溶液ではpHが～6．5＿llで水酸

化物の沈殿を生じる。

　ここでの計算においては、NaOH水溶液を加え

た分の容積変化はないものとした。また、荻≧2で

のO甘との錯形成は、pHがそれほど高くない

（＜8．5）ということで無視した。また、F…の冊との

平衡もpHがそれほど低くない（＞6．5）ので無視し

た。また、塩素の影響も多少あるが、実験的には

ZnC12の代わりにZη（N03）2を用いても結果が変わ

らなかったので、この影響も無視した。
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　Fig．8（a）に、pH＝7．5の水溶液中での沈殿反応前

の亜鉛イオン濃度のN汽4F量依存性についての計

算結果を示した。NH4F量が増えると［Zn2＋1は減り、

アンミン錯体の濃度は増えた。吻F＋］はNH4F量

～O．4Mまでは増えたが、それ以上では減った。

しかし王ZΩ2＋］よりは多かった。［Zn（OH）十］は4X10→

M以下でほんの少量であった。F1g．8（b）に、沈殿

反応後の亜鉛イオン濃度のNH4F量依存性にっい

ての言十算結果を示した。NH．F～O．4M以下では

Zn（OH）2が沈殿し、それ以上ではZnF（O洲）が沈

殿した。沈殿の量はNH4Fが増えると減少し、～

1．8M以上では沈殿物はなくなった。

（0，05M）と溶けられる亜鉛の量（0．05Mマイナス

沈殿するはず0）量）との比で表される。

　Fig．10に過飽和度Hを示した。過飽和度は

NH4F量に伴って減少し、0．9MNH4FではpH～7．5

で最大となった。

．…　o　oヨ

曲　o　o呈

疽．5　　　　　　｝　　　　　　一．三　　　　　　百　　　　　　目　；

　　　　訓　　　　　｛a）

E　o　oヨ

岩　o　o！

o　o碗

冨　o　o呈

O　　　　　　　〇一≡　　　　　　　1　　　　　　　1．ヨ　　　　　　　！

　　帖冊6nt「舳川町噸〕　（a）

　　　　　　　　　　　　　　　三

　F…g．8　Calcωa主ed　NH4F　co械ent　depeηdeηce　of　the

coηcentra芝ions　of　zinc　species　in　a　Zn－NH4F　so1滅ion　at

pH醐7．5，（a〕bcfbrc　and（b）aicr　procip…tation．

　Fig．9（a）にNH4トO．9Mでの沈殿反応前の亜鉛

イオン濃度のpH依存性についての計算結果を示

した。pHが上昇するに従って［ZnF＋］は減り、アン

ミン錯体の濃度は増えた。Zη2＋の濃度はこの

NH4F量では低いままであった。Fig．9（b）に、沈殿

反応後の亜鉛イオン濃度のpH依存性についての

言十算結果を示した。このN～F量（O．9M）では、

Zn（OH）2ではなくてZnF（OH）が沈殿する。

ZnF（O糾）の沈殿量はpH～7．5で最大値をとり

pH＞7．9ではなくなった。pH〈7．5での沈殿量の増

加は、［OH…1が増えたことによる。pH＞7．5での減

少は、王OH■］の増加よりもアンミン錯体の増加に

よる［Zパ］の減少の効果が大きいためである。沈

殿反応前における溶液の飽和度δは亜鉛の総量

　　　　　　　　　　　胡　　　　（b）

　Fig－9Calculated　pH　dcpcndenco　ofthe　concentra主ions　of

ziηc　spccies　in　a　Zn－NH4F　solution　at0－9　M　NH4F，（a）

b曲reand（b）拙erprecipi吉a辻ion．

　　　　　ヨlO

　　　　　　O　　　　　　O．≡　　　　　　1　　　　　　1．ヨ　　　　　　！

　　　　　　　　Oo爬喧nt＝皇tion　of　榊F　〔劃〕
　　　　　　　　　　　　1　　　（a）

　　　　　ゴ　∵

　　　　　㌔o」昌

　　　　　　E．…　　　　　　　1　　　　　　　了．；　　　　　　　畠　　　　　　　o．ヨ

　　　　　　　　　　州　　　　（b）

　F量g．　董O　Calculated　supcrsat口rat1on　of　Zn｛O川ユ　or

ZnF（O川1n　a　Zη一NH貞F　so1邊tion，ぬr｛a）pギI＝7．5and（b）0．9

MNHヰF．

Table　lに示した実験結果は、（1）NH4Fが少ない

場合には沈殿が生じ、（2）M4Fが増えると不均一

核生成が起こり、（3）析出量は岬に依存するという

ことであったが、これらはすべてN～F量に伴う過

飽和度の低下（Fig．lO（a））で説明できる。結晶成
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長の理論ヨ2〕によれば、過飽和度が低い場合は核生

成は起こらないが過飽和度が高い場合には溶液

中で自発核生成（均一核生成）が起こる。その間

の領域“wiηdow”では不均一核生成による薄膜合

成が可能である（Fig．8）。実験では0．9MNH4Fの

場合の方が0．45M　NB4Fの場合よりも広く

w1ndow条件をとることができた。このことより

N～F量が多いと過飽穐度のpH変化を小さくとれ

るために制御しやすいということがわかる。

　一般に金属の水酸化物は溶解度が低くその過

飽和度をpHだけで制御するのは難しい。しかし

N沿4Fを用いることによって反応（ii）一（v）が成り立

ちZnF（OH）の過飽和度を制御することができ、不

均一核生成による薄膜合成が可能となった。

　析出物と基板との接触角θを用いた不均一核生

成の理論13〕によれば、不均一核生成のための自繭

エネルギー△G、は不均一核生成のための自由エネ

ルギー△Gを用いて△G、＝（2キcos②（1…cosの2△Gμ，

と表される。ここでθは関係式cosθ＝（町の）／q

をみたす。qは析出物の表面エネルギー、のは基

板の表面エネルギー、のは基板と析出物の界面エ

ネルギーである。核生成がBoltZman分布に従うと

仮定すると、核生成速度d〃df（wは核の数密度）

は熱振動によって活性化エネノレギーを越える確

率に比例すると考えられる。よってd〃d1㏄exp（一

△0、／仰と書ける。ここで危はBOltZma狐定数、τは

絶対温度である。析出物の基板に対するa舖納y巧

が高いとθ、△G、は小さくなり、不均一核生成は

起こりやすくなり、核の密度は高くなるはずであ

る。Fig，3で示したようにOH基上では核0）数密

度が高い。これはZnF（OH）はOH基表繭との方

が界面エネルギーが低いということを示す。

Phe町1基上で誘導時閲が長かったこともこ二のこと

を裏付ける。

　核生成に続いて粒成長が起こった。Fig．4で見

たように1og引og1ブロソトでの傾きがO．6であっ

たことは、粒成長は♂㏄一ノ2の式で表わされる機

構によって進んだと言える。すなわち拡散律速の

メカニズム14〕で進んだことを示唆している。この

場合、粒径ゴの成長速度（時間微分）は1〃に比

例する。すなわち小さい粒子ほど成長しやすい。

そのため粒子は比較的大きさがそろっていたも

のと思われる。またph㎝y1基上では遅く生成した

のにもかかわらず大きく成長したことも説明で

きる。肺eny1基上ではOH基上に比べて析出物の

数密度が低かった。こ二のことより、析出物付近の

イオン濃度の低下はP1湖y1基上での方が少ない

と考えられる。すなわち粒成長のための拡散刊uX

が多いということである。そのためPheny1基上で

はOH基上に比べてZnF（OH）粒子のサイズが大き

くなったと考えられる。F1g．5，6での数密度と粒

径との関係も同様に説明できる。またこれは拡散

律速の粒成長メカニズムを支持する。

　　粒成長ゴ㏄f1ρによって進むことより、ZnF（OH）

粒子の基板表面被覆率ηまト洲♂μ㏄Mを満たす。

従って析出物の数密度が一定になった後ではτは

時間と飽和数密度に比例する。また被覆率が増加

し始めるまでの時間は数密度がある程度になる

までの時間ととらえることができる。これはほぼ

析出物の数密度が一定になるまでの時間ととっ

てよい。OH基とph㎝y1基上での被覆率の差は飽和

数密度の差に対応すると考えられる。また被覆率

が増加し始めるまでの時間は核生成速度に対応

すると考えられる。被覆率の時間変化の図には、

核生成エネルギーを反映したこの2つのファク

ターを含んでいる。Z烈F（OH）の選択析出を目的と

したとき、被覆率の時間変化（傾き）と析出まで

の時間の差が大きい組み合わせを選べばよいと

いうことになる。この違いが大きい官能基の組み

含わせを探してさらに選択性の高いパターニン

グが期待されることが示された。

2．7．3　触媒を用いた酸化亜鉛の直接析出パ
ターニングプロセス7I9〕

　低温での水溶液中で酸化亜鉛を直接パターン

析出させるプ1コセス（Fig．ll）を開発した。加熱が

不要のために経済的なコストを低減化できるば

かりでなく、基板を選ばずにマイクロパターニン

グが可能となった。

　まず基板を膜物質、フェニルトリクロロシラ

ンのトルエン溶液に浸し、基板上にpheny1基表

面SAMを形成する。次にフォトマスクを介して

Uv照射して部分的にOH基に変性させる。この

基板をパラジウム触媒液に浸すとphenyi基表面

SAM部分にのみに触媒粒子を付着させることが
できるI5■6〕。酸化亜鉛の析出は伊崎らによって
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開発された無電解析出法17118〕によった。反応は

次式のように考えられている。

　　　　　　　　2＋　Zn（N03）2→Zn　＋2N03■　　　　　　　　　　（1）

　（CH3）2NHBH3＋2H20→

　　　　　　B021＋（CH3）2NH＋7H＋＋6e■　　（2）

　N03■十H20＋2e■→N02■十20H⊥　　　　　（3）

　　　2＋　Zn　＋20H1→Zn（0H）2　　　　　　　　　　（4）

　Zn（0H）2→ZnO＋H20　　　　　　　　　　　　（5）

　基板をジメチルアミンボラン（DMAB）と硝酸

亜鉛の混合水溶液に浸すと、DMABの酸化によ

って生じた電子によって硝酸イオンが亜硝酸イ

オンに還元される。この反応にともなってpHが

上昇し、酸化亜鉛を析出させることができる。こ

の反応は触媒が付着した箇所でのみ局所的に進

行するため、触媒を付けたSAMテンプレートを

基板に用いると、酸化亜鉛を任意の位置に選択析

出させることができる。硝酸亜鉛、DMABの濃

度はそれぞれ0．05M，O．01Mとし、pHは約7、

温度は55．C、反応時間は30minとした。

　　　1JV　　↓↓↓舳・珊k

皐見蟹一匡些坐
↓

㌃〃鴛。仁〃ふ“災

d　　　　　　　　　　　　　　　c

　Fig．1l　Schematic　diagram　of　selective　electroless

deposition　ofZnO　on　PTCS　SAM　template

　Fig．12に上記のプロセスにより作製した酸化

亜鉛パターンのSEM写真を示す。白く見える部

分が析出した酸化亜鉛であり、pheny1基上のみに

析出する高い選択性が示されている。高倍率で見

ると、粒径約0．2μmの酸化亜鉛粒子より構成さ

れていることが分かる。同図に見るように線幅で

は最小1μmのラインパターンの描画に成功し、

パターンの解像度は粒径の数個分相当と見積も

られた。さらに条件を最適化することで粒径を小

さくすればサブミクロン幅も可能であると考え

ている。

Fig．13にはX線回折の結果を示したが、多結晶

の酸化亜鉛として析出していることが確かめら

Fig．12　SEM　photographs　ofthe　pattemed　ZnO．

（昌）

1面1

　　　　　　　　　　　（b〕

’　　　　　　　　　　柵1茗　　＿
10咀　　　　　　　　　　　　　　　呈O呈O

　　　　oo　　　　40　　　ヨo　　　　6o　　　－o

　　　　　　　　　2〃」・＝

　Fig－13　X－ray　di冊action　pattem　　of　（a）　ZnO

polycrystalline　as－deposited　film　and（b）the』CPDS　Card

data（no．36－1451）．

れ、若干C軸方向に配向していることが分かった。

　Fig．14にはAFMイメ』ジを示した。粒子径（約

O．2μm）の範囲で平坦であることが分かる。

　Fig．15には40μm幅の酸化亜鉛ラインパターン

の段差測定結果を示した。酸化亜鉛層の厚さは約

0．1μmであり、パターンの切れが良好であること

が示された。

　Fig．14－AFM　image　ofthe　surねce　of　ZnO　dcposited　or

the　catalyzed　substrate　and　the　cross　section　view．

＾　舶
E

上　　m

　　　　O　　　　’O　　　　O0　　　120　　　100　　　！田，　　　里’O

　　　　　　　　Di弛・o・ψm〕

Fig．i5Sur免ce　profilometrv　of40μm－width　lines
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　Fig．16には試料断面のSEM写真を示した。析

出膜は単粒子膜であることが分かった。

（a）　　　　　　　　　（b）

蜆150．

0100r■1

閉　150

0　100

　Fig．16．Cross－s㏄tjonal　SEM　photograph　of　ZηO

deposited　on　the　cata1yzed　substrate，

　Fig．17には試料断面のTEM写真を示した。シ

リコン基板上の自然酸化膜と自己組織化膜のア

モルファス層（約6nm）の上に直径4nm程度の

触媒粒子がついており、その上に酸化亜鉛が析出

しているのが分かる。酸化亜鉛粒子は触媒基板に

面接触しており、基板に密着して析出していた。

また、粒子同土も接触して析出していた。

（a）

江Z唖O　（b）
；

…　Ca言a王yst

1拳一S三02＋SAM

　Si　subs言rate

　Fig－17（a）Low－and（b）high－resolution　cross－sectional

TEM　images　of　the　ZnO　partjculate　mm　deposjtεd　on　the

catalyzedsubstrate．

　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　5　　　　　　　10
　　　　　　　　　　　　　　　En目r酬／keV　　　　En直r副’ノkeV

　Fig－8EDX　analysis　results　for　the　regions（a）in　a

ZnO　particle　and（b）amund　catalyst　paれic1es．

　Fig．19　Selected－area　electron　di揃raction　obtained　fbr　a

ZnO　pa竹icle．　The　incident　beam　was　along［3＿301］．

（301

童201
－　　　1
≦　1叫

o

　400　　　600　　　　冨o0　　　1000

a　　　　　　　　　　　b　　　Wave　L帥威h（nm）

　的

由　30

　Fig．18　にはEDXによる元素分析の結果を示

した。ZnO粒子内ではZnとOのみが検出された。

触媒層を含む基板界面ではPdとSnも検出された。

　また、いくつかの粒子について制限視野電子線

回折を観察したところ、すべて単結品粒子である

ことが分かった。Fig．19に1例を示した。

　得られた酸化亜鉛パターンの蛍光特性をカソ

ードノレミネッセンス（CL）法により評価した結果

C　　－1岬　d　応岬
　Fjg．20a）CathodolumirIesce］］ce（CL）spectra　measured

from　the　phenyl－and　OH－surfaces．b，c）Monochromatic

600nm　CL　image　for　the　patterned　ZnO．d）Line　profi1ing

ofthe600nm　CL　intensity　a1oηg出e　line　jndicated　iηb）．

がFig．20である。測定は室温、加速電圧5kV、

電流200pAで行った。ルミネッセンススペクト

ルを（a）に示したが、アニールなしの試料であるに

もかかわらず、酸化亜鉛の析出したフェニノレ基上

で500－800nmの可視光発光が観測された。通常

の酸化亜鉛のグリーン発光（530nm）よりも長波

長の発光であったのは、今回の試料が低温の水溶

液中で作製されたため、なんらかの欠陥を含んで

いるためと考えられる。（b）一（c）にはFig．12に示し
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たSEM写真と同じパターンからの600nm発光マ

ップを示した。ほとんどSEM写真と同じイメー

ジが得られた。（C）を見ると一つ一つの酸化亜鉛粒

子が発光しているのがわかる。（d）にはルミネッセ

ンスのラインスキャンの結果を示した。酸化亜鉛

パターンからの発光強度のむらは少なく、特性の

点でも比較的均質な膜であることが確認された。

　この酸化亜鉛パターニング法では、これまでの

高温環境下での薄膜作製一エッチングというプ

ロセスとは異なり、約50．Cの低温、常圧、申性

水溶液中という条件で直接パターン析出ができ

るため、簡単な装置で合成でき、経済的なニコスト

が格段に低減化できるばかりでなく、基板の材料

制約がほとんどないのが特徴である。有機基板へ

の適用を試みることで、将来考えられている高分

子を主体とした折り曲げ可能のフレキシブルデ

ィスプレイヘの応用にも期待できる。SAM上に付

着させた触媒上で反応促進させるこの方法は、酸

化亜鉛だけではなく他の酸化物セラミックスの

パターン析出にも応用できる可能性も高く、セラ

ミックスのインテグレーションの新手法として

展開できると考えている

2．7．4　おわりに
　ここで試みた自己組織化膜を用いたセラミッ

クスのパターニング法は、高分子集合体をテンプ

レートにしたバイオミメティック／インスパイ

アード合成プロセス19’20）の1つとして取り組ん

でいるものである。生物の体内では、化学反応、

界面分子認識を巧みに用いて必要な箇所にのみ

必要な物質によって構造体を構築している。生体

のテンプレーティングというコンセプトを取り

入れ、温和な合成条件下での人工無機物のミクロ

構造体の作製プロセスを提案してきた。

　ここ数年で、セラミックスパターニングの研究

は、多種の物質に対して、多様な析出方法でもっ

て実現されるようになってきた4・2I〕。今後は、高

次構造化等の課題もあるが、構造体の作製にとど

まらず、デバイスヘの応用を意識した特性面での

研究段階に進むことが期待されているように思

う。また、表面反応をデザインするための指針に

ついて、さらに検討していく必要もあると考えて

いる。
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2，8　亜鉛フェライト・ナノ粒子の合成

2．8．至はじめに

　ZnFe．0。ナノ粒子は，磁気特性がバルクの場合と

大きく異なっているため，過去近年数多くの研究

なされているト2工．バルクのZnFe．04は，スピネル

を一般式（Aδ81、δ）〔A1、δ8δ］。O。で記述するとδ・1相当

する正スピネルである（δは逆スピネルパラメー

タで，丸括弧と角括弧はそれぞれ4面体（Aサイ

ト）および8面体（Bサイト）サイトを表す）．

すなわち反磁性のZn2＋はAサイトのみに位置する．

その結果，8サイトのすべてのFe3＋は，Aサイトを

通した超交換相互作用によりカプリングされる．

B－B相互作用は非常に弱く，通常のスピネル
ZnFe20邊は，TN9一王至1（を持つ長距離反強磁性を示

している4■2・22．最近，短距離および短距離秩序が

共存することという報皆もなされている4・22．短

距離秩序の確物理的な起源にっいては，依然とし

て議論があるところであるが，ナノ粒子の場合，

陽イオン分布の逆スピネル性，サイズ効果，さら

に非化学量論惟も大きく異なっており，状況をさ

らに複雑にしている．

　シリカで磁性酸化物粒子をコーティングする

方法として，微小コロイドの凝集23，塩基性媒体

で“可溶化”させたシリカ粒子を用い生成させた

シリカ・オリゴマーの凝縮2考，アルコキシドのか

らの析出25，あるいは，マイクロエマルジョン法

等が提案されている26．最初の3つ0）プロセスで

は，5㎜から100nmの範囲でのシリカ・ナノ粒子

を得るこ二とは困難である．したがって，本研究で

は，油中水型（water－in－oi1（W／0））マイクロエ

マルジョン法を採用した．本報告では，コロイド

懸濁液（フコニロ流体）を使ってナノ粒子を合成す

るユニークな方法を提案している．ここでは，本

方法で作製したZnFe．0。粒子ならびにZ榊。O考一Si0。

コア・シェル構造を持つナノ粒子の化学的特性，

構造特性に関する検討結果を報告する．

2．8．2実験

　本実験で用いた，汽e（N03）μ。O，Zn（N03）26H．0，

アセトン，エタノール，炉ヘプタン，n一プロパノ

ール，Mμ溶液（28％），ドデシル硫酸ナトリウ

ム（SDS），テトラエトキシシラン（TEOS），ビス

〔2一エチルヘキサンコスルホ號珀酸ナトリウム

（sod沁臓sa王丈（AOT），ポリオキシエチレン（4）

ラリルエチル（laury！ether（Brij30））の各試

薬の純度は99％以上である．

　水性コロイド懸濁液は，Massartにより開発さ

れたイオン性フェロ流体作製法によった27．フェ

ライト・ナノ粒子は，まず，沸騰したNa0資，Zれ（NO。）。

とFe（N03）3の水溶混合液（濃度：至棚o至／L；

Zむ2＋／Fe3㌧O．5））で沈殿させることにより得た．

さらに，共沈後，溶液を90分間沸騰させた．沈

殿の後，安定な亜鉛フェライト水性コロイド分散

を得るために，粒子表面に正電荷を付与する禺的

で，十分に撹枠された硝酸（王5分／濃度：2mo1／L）

で処理し，分散させた．沈澱は，磁場やや遠心力

を利用することで（5000rp綴／王5分）分離し，さ

らにアセトン洗浄したものを純水中に分散させ

た．フェロ流体のpH値は畠2であった．本コロイ

ド溶液の一部は，王5分間真空に引いた後，8時間

空気中で過熱・乾燥した．残りは，マイクロエマ

ルジョン過程に用いた．後者の場合，マイクiコエ

マルジョン過程で使周される直前に，新たな酸処

理により解膠（二圓解膠処理）し，さらにアセト

ンで洗浄した．また，適量の水を加え，フェロ流

体の安定化を言十った．

　ZnFe．0。をコアに持っシリカ系ナノ粒子は，我々

Table　l　Ex洋dme王施げreparation　ofMcroeIn膏茎sions

miCrOemulSiOn s　u　rfa　cta　nts｛ζati　o淋9も）v次96
　　　　　　　　　汗汀優OS／
Heptane　wt％　　　　　　NH40H
　　　　　　　　　　M％a

1a

lb

lc

2

　　　　AOγ22．5

AO刀8rij30（50／50wt％）22－5

　　　Brij3022．5

SOS佃ζopanol（67／33w％）40

67．5　　　　　　　　　10

67．5　　　　　　　　　10

67．5　　　　　　　　　10

40　　　　　　　　　20

aWith　a　p⑱rc酬重age　we1g鮒atio　for　FFπEOS／NH40舳f35／43／22
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Aq鵬ous

　　　　　　　　　　　　　　　o　l
　　C　　　　C．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　至

S滅aot棚　　　　→　　　　淡ptane

Fig　l　Pse鐵do－te㎜町Phase　diagra聰for
surねctan〃hep櫨ne／aqueo嘗s　p養ase　　systen｝・　For

detailed　composition　of⑳棚d＠see　Table　L

が提案するW／Oマイクロエマルジョン法により作

製した．ここでは界面活性斉1」とともに，rヘプタ

ンをオイル相とし，さらに所望の溶液相を使用し

た（表1および図1）．溶液相は，フニ。口流体（州，

TEOS，およびNH40H溶液を含んでいる．TEOSをマ

イクロエマルジョンに追加することでにより，シ

リカ系ナノ粒子を形成させた．術OSを界面活性体

／ヘプタン／フェロ流体の混合体に加えた後，

棚0Sの析出を促す簿的で，アンモニア（28％）を

水滴中に滴下しp汽を上昇させ，シリカ・シェル

を形成した2冒。我々の条件では，48時間後，TEOS

のほとんどは加水分解されており，SiO・の凝縮を

伴い水滴に移行する28．48時間後，すべての試料

は，n一ヘプタン，エタノール，および，アセトン

で洗浄され，油分と界面活性体を除去し，その後

で，15分間の5000rpmでの遠心分離し，得られた

粉末を60℃の真空下で乾燥Lた．

　粉末X線回析データの取得には，Philip・PW

3020を用いた．この際，使用したx線は，CuKα

（40kV，30鮎）である．見かけの結晶子の大き

さは印，FuHprofプログラム（version2．0，Nov

2001，LLB，Juan只odriguez－Carvajal）を用い，

回折線をトータルフィッティングすることで得

た．この際，歪みの寄与は除いた．

　シリカの形態とその大きさを評価する冒的で

Hitachi　S－5000によるSEM観察を行った．また，

亜鉛フェライト・ナノ粒子の形態と大きさは，TEM

（JEOL－2000FX，200kV）観察により評価した．

　各試料のBET比表面積は，Micr㎝etrics
ASAP－200を使って，標準的なN。一吸着法に従い評

価した．すなわち，試料を至75℃で2時間脱ガス

し，77KにおけるN。吸収等温線により求めた．

　璽鉛と鉄の分析には，亙CP原子発光分析法（セ

イコー・インスツルメンツ杜製SPS玉700HVR）に

よった．波長にはλ（z、）＝213．86㎜とλ（F、）＝259．94

nmを用いた．

2．8．3結果および考察

　2．8．3，1亜鉛フェライトナノ粒子の形成

　図2のaとbの部分は，乾燥直後一のフェロ流

体，および800℃で焼鈍した試料の典型的なX線

回折（X－ray　diffractio奴（X只D））パターンを図

2（a），（b）にそれぞれ示した．格子定数は；乾燥

直後のフェロ流体で0．8462（5）㎜，焼鈍試料で

O．8443（1）㎜であった．x線的な見かけ結晶子の

大きさ（εβ）は，乾燥直後のフェロ流体粉体で4．1㎜，

800℃焼鈍試料で23．6㎜であった．図3には，亜

鉛フェライト・ナノ粒子の電子顕微鏡写真を示し

た．TEM観察からの平均粒子直径は，4㎜から6荻胴

の範囲であり，X線回折により評価されたψ直と

ほぼ一致している．焼鈍粒子の化学分析を行った

結果，亜鉛フェライトのナノ粒子は，
Z～．8．Fe2、｛、。Xo．o卓O。（Xは空孔を示す）という化学式

で表され，不定比性を持っている．

l　　ll　l　l　l；llll’1－lll1萎1

Fig　2　0bserved（do言s），calcu1ated　（血111ine）搬d

　　di舵rence　X一すay　powder　di愉action　pro餓es　of

　　zincたrrite　na簑0partic1es　be士bre（2a）and　a貴e王

　　aエ泌ea1ing血a汝a重800oC油r8三ユours（2b）．
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Fig3TEM　image　of　zincた㎡te．The　bar
　　co皿espondsto20㎜．

　我々の方法では，29の文献とは異なり，酸性沈

澱は，溶解・ゲル化防止のための水溶硝酸塩沸騰

処理は行わず，二回解膠処理のみ行っている．こ

の処理により，・全く不純物相を形成することなく，

かっ，ゲル化を数ヶ月間以上防ぐことに成功した．

　コア・シェル構造を有する亜鉛フェライト系ナ

ノ粒子を得るための我々のプロセスでは，水溶擬

似相として金属酸化物のコロイド溶液を溶滴に

加える．これによりコア・シェル構造ナノ粒子の

合成前のマイクロエマルジョンを安定化させ，し

かも金属濃度を高める事が可能である点が顕著

な特長である．

　亜鉛フェライト・ナノ粒子と比較すると，亜鉛

フェライト・シリカ系コア・シェルナノ粒子（マ

イクロエマルジョン1a）のXRDパターン（図4）

は，アモルファス・シリカの存在を反映して，15

〈2θ＜33の広範囲にわたるブロードな回折ピーク

が観測される．

　亜鉛フェライト・シリカ系コア・シェル構造を

有するナノ粒子のSEM写真を図5a－dに示した．

図5aは，シリカ分子は，マイクロエマルジョン

1aでは不定形である．　（参照：表1）．逆に，図

5b，c（それぞれマイクロエマルジョン1bおよび

1C）で示したように，この組み合わせでは，比較

的均一な粒子から構成されている．マイクロエマ

ルジョン1bとlc由来のシリカ・ナノ粒子の直径

は，40－60㎜の範囲内である．界面活性斉■」として

AOTとBrij30の混合を使ったマイクロエマルジョ

ン1b（図5b）は，最も均一で球形に近い粒子を

与えた．

　試料1aと1bのTEM写真を，それぞれ図6（a），

　卿
　2ω
　㎜
　200
　1冨o

　lωo
51仰
倉120
彗

坦100仁

H　gO

　ω
　ω
　苅
　O

　　　15　　20　　25　　30　　35　　40　　45　　50　　55　　60　　65　　コ0　　75
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　Fig4XRD　pattems　of　zinc胎1Tite－si1ica　core　shen

　　　nanopa“ic1es（A）and　zinc此πite　nanopaiicles

　　　（B）．

（b）に示した．XRDで確認されたフェライト・ナノ

粒子が，存在していることがわかる．また，TEM

ではシェルを形成するシリカの形状もよくわか

る．しかし，マイクロエマルジョン1aと2の場

合，単一のコアよりなるナノ粒子とはなっていな

い．マイクロエマルジョン1aについては，シリ

カ・シェル内で複数の磁性体コアが観測され，マ

イクロエマルジョン2については，凝縮された空

のシリカ・ナノ分子が形成している．1bのマイク

ロエマルジョンの写真である図6bでは，亜鉛フ

ェライトの単一ナノ分子が，球形シリカ分子の中

心近くに存在していると点に注意されたい．また，

マイクロエマルジョン1cも1bと同様の結果を与

えている．

2．8．4結論

　亜鉛フェライトの不定比ナノ粒子を，共沈プロ

セスにより作製した．しかし，磁気測定した結果，

分子はフェロ流体内では化学平衡にはないこと

が判明した．我々は，低温W／0マイクロエマルジ

ョン法によりZnFe204をコアに持っ，球形シリカ・

ナノ分子を作製することに成功Lた．本方法で得

られたナノ粒子については磁性も言平価したが，コ

ア・シェル構造を持たせることで，フェライトの

表面構造を安定化させることができ，その結果，

非常に安定な磁気特性を持っ粒子となることが

半1」明している．この詳細については文献を参照さ

れたい30．
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2．9　イオンビームを用いた薄膜の低温合成に

関する研究

2．　9．　ユ　｛まじy）｛こ

　セラミック半導体材料はいわゆるワイドギャ

ップ半導体に分類され、シリコンを凌ぐ、高パワ

ー、高周波、高温用素子材料として期待されてい

る。代表的材料として、酸化亜鉛（ZnO）、窒化ガ

リウム（GaN）、炭化ケイ素（SiC）、ダイヤモンド（C）

等が知られ、それぞれ精力的に研究されている、

特に、期待される応用分野を考えてこれら材料の

薄膜形成に関する研究が盛んに行われている、

　薄膜形成に関しては、いくっもの克服すべき問

題点があるが、もっとも本質的な課題の一つは薄

膜形成温度の低温化であろう、．多機能・高機能化

が求められ複雑化するンステムの中で、これら材

料は既存のシリコン系システムと共存・補完しあ

うことが容易に予想されることから、従」来プロセ

ス温度との調和、すなわちより低温での形成が求

められるのである。

　…一方、我々はイオンビームを用いた薄膜合成に

おいて、イオンの持つ電子阻止能によると考えら

れる銅／S汀10。系での低温工どタキシャル成長1）

　　　舶6燗帥o㎜

○
長0n盟OOe1ξraξOr

㎜阯y・in彗m・g鵬辻

についてすでに報告Lている。

　本報告では、ワイドギャップ半導体材料中で報

告されている薄膜形成温度が最も高い材料の一…

つであるS1C薄膜の低温形成について報告する、

　SiCは各種ワイドギャッブ’半導体材料の中で、

もっともp，n両伝導型の制御が容易な材料であ

り、耐熱特性にも優れた特徴も持っている。シリ

コン基板上でのエピタキシャル薄膜成長に関し

ては、基板温度玉（〕23－1623KでのCDV合成2’’5）、

H23Kでの反応性スバッタリング6）、W3－1273K

でのC。、〕によるシリコンの炭化7…9〕、等の報告が

ある。シリコン上でのSiC形成においては、20％

もの格子ミスマッチ及び8％の熱膨張係数差が

成膜温度の低温化をより重大な課題となしてい
る、

　ここでは、’イオンビームを用いることによる

Si（川〕）上でのエピタキシャルSiC薄膜の室温合成

と、その形成機構についての検討結果π舳を報告

する、

2．9．2　実験
　実験は荷電粒子応用特殊実験装置（図2．9．1）の

超高真空実験部（MBE，XPS、㎜S及びTrans胎r

1㎝㎞p1㎜t囲d・鉋㎞奪

ion帥㎜＝o屯

。　　　曲』

RBS

　　⑬
　㊧⑧㍉　．

　　曲

o

鮫㎜出ts神舳

鵬E

P　　ρ

XPS

㎜E

Fig．2．9．1． Schematics　of重he　Acce工erator　Li欣ed　h1鮒ヒ1ment沁τSyn重hesis　and　Analysis．

一46一



；1

吋

＼
×
．岩

ω
自
〇
一自
一

’　、

　、
　、　’、
　　’　　、　　　、　　、’
　　‘
　　へ
　　’、
　1　、　　，
　’　、　、
　’　　、
　’　　　、
1　　・　・
’　　　　＼　、

Fig．2．9．2．RHEED　pattem　ofthe　Ar＋imdiated　sample，

The　azimuth　of　the　incident　e1ectron　beam　was口10］

direction　ofthe　Si　substrate．The　i㎡ti副carbon血ic㎞ess

wasaboutO．1㎜，andtheiondosewas2．8xl021＝，ion》m1、

　289　　287　　285　　283　　281　　279

　　　　　　Binding　energy／eV

Fig．2．9．3．C　ls　XPS　specinm　ofthe　Ar＋hadiated　samp1e．

Thet㎞c㎞essof血ei㎡tialcarb㎝mmwasabout0．9㎜．

The　ion’dose　was5．6x1019ion》m〕．So1id1ine　is　the

measured　spectmm，and　dashed　are　the　reso1ved　ones．

System）を用いて行った。これらは通常5×m㎎Pa

以下の真空度を保ち、電子線蒸着装置、15keV

㎜EED、背面LEED、電子線加熱装置を備えてい

る。イオン照射は2MeVのイオン加速器を用い、

作動排気システムにより、MBE部はイオン導入時

でも1×1O17Paを達成していた。XPS測定はMg

Kα線を用い、Si（1（Xl）単結晶からのバルクSi2pピ

ークの結合エネルギーを99．3eV13〕としてエネルギ

ー校正した。6H－SiC単結品も標準物質として用い

た。

　薄膜形成用基板として無添加のSi（1O（〕）単結晶

を用いた。清浄表面を得るために、通常の脱脂処

理後、5×m■7Pa以下の真空度で1473℃1分間の

電子線加熱を行った、清浄化は㎜冊ED，LEEDに

よる2×1構造の観察とXPSによる不純物分析に

より確認した。

　炭素膜は清浄化Si基板上に、非黒鉛化炭素を原

料とし電子線蒸着により、基板温度300Kで、厚

さO．（〕5－50㎜の非晶質膜として形成した。膜厚は

C1sとSi2pのXPSピーク強度比を、UHV一㎜S

スペクトルのRUMP解析川と、Ni（111）上のモノ

レイヤーグラファイト15〕からのXPS　C　ls強度の

絶対値で検定することにより求めた。

　このSi基板上のCに対してイオンを照射する

ことによりSiCの合成を行った。照射イオン電流

密度はイオン種により10－20m〃m2の範囲で変動

した。この最大電流電流密度での基板温度の上昇

は試料ホルダーに取り付けた熱電対から約5

0℃と見積もられたことから、イオン種の効果を

比較するときは基板温度を623Kに制御した。た

だし、Ar＋イオン照射によるSiC形成において、そ

の基板温度依存性はこの温度範囲内では認めら

れなかった。

2．9．3　結果と考察

　2MeVのイオンの照射により、イオン種に対し

て適切な炭素膜厚を選ぶことにより、用いたすべ

てのイオン種で、非品質の炭素と基板シリコンの

反応によるSiCの合成及びそのエビタキシャル成

長に室温で成功した。図2．9．2，2．9．3に2MeVの

Ar＋イオン照射によるエピタキシャルSiCの生成

の証拠を示す。

　RHEED回折図は此c結晶がエピタキシャルに成

長していることを示し、かすかに見える基板から

の回折点の間隔から見積もられる格子定数は

O．43nmであり、3C－SiCのO．43589nmと一致した。

また、C1sのXPSピークは2っにピーク分離可

能で、それぞれ284．3eVの非晶質Cと283．2eV

のSiと結合したC（SiC炭素）と同定された。こ

れらの結果から、イオン照射によりシリコン基板
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表面のシリコン原子と炭素原子の反応が励起さ

れ、室温で（3C一）SiCのエビタキシャノレ薄膜の合成

に成功したと結論した。エピタキシャル関係は、

（玉OO）sic〃（I0（〕）si、［（〕O1］sic〃［00王〕siであった。

　蒸着炭素薄膜0）厚さとイオン照射量、形成薄膜

の形態との関係は照射イオン種により変化した。

図2．9．4にル十の例を示す。工どタキシャルSiC薄

膜が形成可能な炭素膜厚はイオン種が軽くなる

に従い減少し、He＋イオンではO．07nm以下の炭素

膜でエビタキシャルSiCが形成されたが、O．08n1皿

以上では非晶質であった。また図2．9．4中に示し

たTurbostratic　Graph1紀川の形成はHe＋イオン照

射の場合は観測されなかった。

　イオン照射によるSiC形成機構について考察す

るために、イオン照射量とSiC形成量の関係につ

いて検討した。S1C形成量はXPSスペクトルから

喬十算した。図2．9．3に示したようにC1sスペクト

ルは非晶質CとSiC炭素に分けることが可能であ

る。この分けられたピーク面積強度比から、炭素

原子の膜厚補正係数が炭素薄膜とSiC薄膜で等し

いと仮定して、SiC薄膜の膜厚を計算した。図2．9．5

－2，9．7に各イオン種でのイオン照射量と形成SiC

膜厚の結果を示す。He＋の場合（図2．9．5）は反応

が2段階であることが分かる。SiC薄膜はO．08nm

までは急激に形成され、その後ゆっくりと約

（）．玉3nmに飽和していく。このことは2MeVの買e＋

では約ρ．I3nmの厚さまでの炭素膜しか基板Siと

反応できないことを示している。0．13nむiの炭素薄

膜はこの炭素膜の密度がグラファイトの密度と

同等であると仮定するとSi（10（〕）のモノレイヤー

原子密度1．8x1O19atoms／m2と等しい。Ne＋の場合

（図2．9．6）はSiC薄膜の膜厚は3段階に変化した。

SiC薄膜の膜厚が約1！撒までは急激に増加し、そ

の後緩やかに増加を続けた後、直線的に減少し始

めた。Ar＋イオンの場合（図2－9．7）は2段階のよ

うに変化Lた。SiC薄膜の膜厚は最初急激に増加

し、その後減少した。Ar＋イオンの照射量の他イオ

ンとの比較から、Ar＋イ才ン照射において、イオン

量の実験的な分解が不足Lているために、SiC膜

厚の増加段階を詳糸囲に検出できず、そのために膜

厚増加がユ段階のように見えていると考えらた、

すなわちル十イオン照射においても、初期のSiC

膜厚の増加は脆十、N　e＋イオン照射と同様に2段

で進んでいると考えられた。イオン照射による

SiC薄膜の膜厚変化は、急激な膜厚増加（以後G1

過程と記述）、それに続く比較的遅い増加（G2）、

及び直線的な減少の3段階からなると考えられ

た。3段冒の減少過程では全炭素膜量も減少して

いた。このことから減少過程はスパッタリングに

よるものと考えた。

　S1C薄膜の形成エネルギーは照射イオンから供

給されているはずである。照射イオンから系に供
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給されるエネルギーは、弾性衝突（N㏄learenergy

紅棚S細）と非弾性衝突（固e飲o王1iCenergytranS胎r）

による。スパッタリングは弾性衝突と関係し、非

弾一性衝突はSi－C結含の形成反応の励起に直接関

係していると予想される、．C－Si系に対しイオンか

ら移行するエネルギー量について、モンテカルロ

コードT㎜M17〕を用いて計算した亡．喬十算条件は

バルクSiとして厚さ1（〕μmのS1上に膜厚玉nlnの

炭素膜が載っているとした。計算結果を表2．9．1

に示す、スパッタ率はCの変位エネルギーを28eV，

S1を玉5eVとし、格子結合エネルギーを3eVと仮

定して計算した。

　スパッタ率σ）計算結果は図2．9．5－2．9．7に示し

た結果と良く…致している。すなわちHe＋ではほ

とんどスバッタされず、ル十ではNe＋より数倍速く

スパッタされたことと対応している、．図2．9．8に

SiC薄膜の成長速度と各過程による移行エネルギ

ー量の関係を示した。SiC薄膜の成長速度は図

2．9．5－2．9．7のG玉、G2領域からスパッタによる減

少を補正して計算した。ル十照射ではG1二G2とし

た。Re＋照射では炭素膜が十分薄い場合にはSiC

のエピタキシャル膜を形成することが可能であ

った、．これは非弾性衝突により系に与えられるエ

ネルギーだけでC－Si系におけるSiC反応の励起・

SiCの形成及びエビタキシャル成長が可能である

ことを示している。図2．9．8のG1が良い直線性を

示していることはこのことと良く対応している。

G1過程では非弾性衝突が反応を支配していると

考えられる箏しかしG2過程においては弾性衝突

も大きな寄与を持っていると考えられる。

　以上のことから、イオン照射によるC－S1系にお

けるSiCエビタキシャル膜の成長機構は次のよう

Table2．9．1．The　e附gy　value　traユls1b皿ed　t｝01－l　o鮒2MeV－ion　aユld㎞e　sp漱ering　rate、

Elec材o磁c　eηergy　to（eV／nm）

　　C　　　　　　Si

Nリc蔓ear　energy　to（eV／mil）

　　C　　　　　　Si

Spu杖erillg　r銚e　for　CN／nm）

　　C　　　　　　SiC

I｛e＋　　　　　　　3玉3　　　　　　　　　　243 O．262 O．241　　　　　　　0．0008　　　　　　　0．（）O02

Ne→　　　　　1974　　　　　　　　1765 2玉．6 20．0　　　　　　　　　0．1　　　　　　　　　0．02

A∫十　　　　　　2099　　　　　　　　1963 IOl 99．5　　　　　　　　0．3　　　　　　　　　0I（）8

一49一



aectronic1三nergy／eV／nn1

500　　　1000　　　1500　　　200（）　　2500

　　　　Cl

⑧o

G2

固。　凪

’　　　　△

　　0255075100125　　　　　　Nuclear£nergy／eV／nm

Fig．2．9，8．Re1a玄三〇ns滅p　be重ween　th芭S三C　growth　rate　and

the廿a皿sたπed　energy一刀1e　soli（1｝如e（G2）is　the　p1ot比r　the

n建c三e班energy　trams危r．The　broken1ine　is0恐e圭br稔e

e1ectronic　energy　trans給r．γ為e　so1i（i　sy王双bo至s　a工e　ibr　S｛、and

theopensare圭brC．Thec辻clesare主brHe＋，theth㎝lglesaTe

ぬrNe＋，柵蝸・・quaresar舳rル十，resp・・tive1y．

に考えられた。シリコン基板．止にある炭素薄膜は

イオン照射による非弾性衝突によりエネルギー

を受け、C原子及びS1原子は励起状態に移行する。

このとき隣り合ったC，Si原子はSi－C結合を形成

しSiCとなる。　（この過程がG1過程である。）

このSiC形成は基板SiとC膜の界繭でのみ起き

る。炭素膜の膜厚が大きくなると互いに隣接して

いないC，Siが増大し、Si－C結合を作るためには

互いに拡散しなければならなくなる。この拡散の

エネルギーは弾性衝突により容易に供給される

（G2過程）。すなわちこの過程ではSiC形成は

拡散により支配される。Tuエbostratic　Graphite川

の形成はG1過程の別種の緩和過程と考えられる。

すなわち拡散過程を経てもSi隣接できなかった

励起されたC原子がC－C結合を形成しグラファイ

ト化したものと考えられた、．

2．9．4　まとめ

　イオンビーム照射によりC－Si系において、室温

でシリコン基板に対してエピタキシャルなSiC薄

膜を合成することに成功した。薄膜形成速度のイ

オン種依存性から、SiC薄膜の形成機構は非弾1性

衝突による反応励起によりSiC形成が行われるが、

膜厚増加には弾性衝突による拡散の寄与がある

と考えられた、．
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第3章 酸化亜鉛基化合物およぴ関連化合物の拡散と欠陥構造

3．1はじめに

　酸化亜鉛は3．3eVのバンドギャヅプを有するn一

型半導体として知られ，電子材料を含め多くの分

野で利用される物質である．その中で，電子セラ

ミックスとしては酸化亜鉛バリスタとして知ら

れている．この発現には粒界相と酸化亜鉛の酸素

欠陥が関係すると考えられている．バリスタ特性

に代表されるとおり，酸化亜鉛の電気的・光学的

な特性はその起源が格子問亜鉛や酸素空孔のよ

うなネイティブな欠陥に帰されることが多く，そ

れらの欠陥について理解を深める研究は，酸化亜

鉛を材料として応用して行く場合，その材料設計

に大いに黄献することが期待できる1〕．しかしな

がら，酸化亜鉛のネイティブな欠陥のうち，格子

問亜鉛と酸素空孔のどちらが特性に効栗的かな

どの問題解決は非常に困難な間題である．

　一般に物質内の欠陥を直接的に研究する手段

の王つとして拡散測定がある．これを行うことで

拡散に寄与する主な欠陥構造を決定することが

可能である．これまでの研究で酸化亜鉛中の亜鉛

は格子間機構で拡散すると考えられている．一方，

酸化亜鉛の酸素拡散の報告は多く，これらをまと

め，拡散の活性化エネルギーとPre－expone滅1a1

facloτが直線関係を示すことから酸化亜鉛中の

酸索拡散の拡散機構は！つであると提案されて

いる2）．現在においても酸素拡散機構は空孔機構

や準格子間機構3）の両方か提案されており，未だ

に結論は出ていない．酸化亜鉛の場合の拡散研究

の難しさは，

高い蒸気圧，

酢酸の結晶方位依存（異方性），

酸素分圧依存性，

等が考えられる．酸化亜鉛の融点は約！800℃程

度と高温であるが，その高い蒸気圧のために高温

（100ぴC以上）での拡散を決定するには，実験的

な困難が伴う．そのため，拡散実験は至OOO℃程

度以下の温度範囲で行われている．酸素拡散の方

位依存性では単結晶を用いて，最大で約10倍程

度の差があることが示されている．2拡散の異方

性はセラミックス試料を用いる上での難しさを

意昧し，その測定においてはマイクロビームを用

いた微小領域での測定の必要性を意昧する．また，

酸素欠陥構造を考える上で，各種添加物を含んだ

試料を用いることが有効な研究手段であり壌，欠

陥構造と特性の関係を理解するために用いられ
る．

　電子セラミヅクス材料で酸素欠陥と特性が関

係する他の材料は，ペロブスカイト構造を有する

一連の酸化物である．本章ではこの中でも最も基

本的なチタン酸カルシウムとチタン酸バリウム

を取り上げる、特にチタン酸バリウムは添加物に

より様々な特性を発現する．上述の添加試料での

酸素欠陥化学の構築には酸化亜鉛と同様に欠く

ことのできない代表的な材料である．特に希土類

元素の添加はその特性向上に欠かせなが，それが

酸素欠陥に及ばす影響は十分に理解できてはい

ない．

　本章では添力竃物を含む試料での酸素欠陥に注

目し，その欠陥化学の構築を目指すことを目的と

し，酸化亜鉛，チタン酸カルシウムとチタン酸バ

リウムについての一連の研究を行った．

1）．D．αa汰，J．Am．Ce王am．Soc．，82（至999）485．

2）．G　W。耽舳ns，J．L　R011tboれ，and　T0．Mas㎝，J．

Am．Ceram．Soc。，8至，869（1998）．

3．）J．W．Hoff㎜an　and　I．L徽der，1ans．Faraday　Soc．，

66．2346（1970）．

毎）。脱　Haneda，I－Saka騨c賊，A．Wa｛anabe，J

Elec扱oce童a㎜4SupPL19994玉．
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3．2　酸化亜鉛の酸素拡散と欠陥構造

3．2．ユ．はじめに

　酸化亜鉛バリスタとしての特性は，結晶粒のサ

イズや組成，粒界相や偏析の状況に強く依存して

いるが，障壁の原因が明らかになっているばかり

でなく，粒界における伝導機構に関してすら議論

の余地が残されている］，王．酸化亜鉛の半導性を利

用した材料であること，焼成した後，粒界を再酸

化することは必須の条件とされていることから，

本現象の本質を理解するには，粒界を含めた欠陥

化学的な情報か不可欠である．

　酸化亜鉛は，Z叫正Oと記述されるべき典型的な

非化学量論化合物である．過剰亜鉛は，格子問イ

オン，あるいは酸素空孔を発生させ，これが伝導

電子のドナーとなっている．ドナーとなるような

アルミニウムあるいはアクセプターとして作用

するリチウムの様な添加物は，純粋な材料が本来

持つ欠陥との関係で作用することとなる．

　一方，拡散係数は拡散が関与する欠陥の濃度に

比例する性質を持っており，様々な処理をした際

の欠陥の消長を知るには非常に優れた手段であ

る．さらに，バリスタの理解には酸素の粒界拡散

係数を知ることが不可欠となっている．以上の理

由から，我々は酸化亜鉛の酸素拡散に取り組んで

きたが，酸素が準格子聞機構によって拡散する可

能性が示されるなど，予想外の結果が得られた．

3．2．21実験
　本研究では単結晶と多結騒を用いたが，単結晶

にはハクスイテヅク（株）より提供された試料を

用いた．二次イオン質量分析計（C棚1CA，INS4f）

により分析したところ，数ppmのA1が主な不純

物であった．これらの単結晶は数㎜角であるが，

C軸に平行な面と垂直な面の二種を切り出し，鏡

面研磨し，拡散用試料とした．これらの拡散試料

を研磨損傷を除く冒的で，1073K，王h空気中で焼

鈍した試料および無処理の試料も使用したが，結

果的には両者には大きな差は見られなかった．

　多結轟試料には熱問静水圧プレス（HIP）によ

り商密度・無気孔化にした試料を用いた3．この

原料には4N級（ハクスイテック）の酸化亜鉛粉

体を用いた．添加効果を見る目的で，無添加試料

の他，Cc，㎞，A1，Liを陽イオンに対してO．3at．％

添加した試料も用いた．

　酸素拡散係数の評価は気相一固相交換法によ

った｛、洗浄し清浄化した試料が内部にある白金

るっぼを白金サセフ。夕一に吊し，O1畠濃度を80％程度

まで濃縮した酸素5kPa中で高周波力竈熱を所定時

聞行い，酸素同位体（0／昌）を拡散させた．

　同位体分析にはS工MS（C㎜ECA，I泌S遂f）を用い

たが，この際，一一次イオンとして王OkVで加速し

たCs÷を使用した．二次イオンの検出器は主に二

次電子増倍管を用いたが，粒界を含んだ三次元解

析を行う場合には，二次元検出器を周いた
（Res　i　st　i　ve　Anode　Encoder：　RAE，　Charze　夏va湿s

社製）

　亡時闘拡散後の，深さxにおける同位体の濃度

は次式より求めた．

　　　　　　1（’畠O）
　‘（x，f卜　　　　　　　　　　（1）
　　　　／（1邊O）十∫（160）

　ここで1（ユ君O）と／（160）はそれぞれの酸素属位体

の二次イオン強度である．表面の同位体濃度か一

定と仮定できる場合，体積拡散係数（格子拡散），

1）、は次式の誤差関数より求めることできる葦・

㌣一ぺ、六い）

　ここで。。は拡散焼鈍前の圏楯申の同位体濃度

でO．2％である．また・は表面濃度であるが，本
　　　　　　　　　　9
式の場合，気相の同位体濃度に相当する．また

εψ蟷トビ。ゾで，εげは誤差関数である．

　多結晶体の場合，粒界が高速拡散路として機能

する事が予想される．その場合，粒界拡散係数。

D’単独の形では求まらないが，次式のように粒界

厚さδとの積の形式で求めることが可能である請．

川・・（・～パド砦叶州（・）

すなわち（41）一、μ）”＝の値か判れば，濃度の対数を
6／5

x　に対してプロットすればその傾きより粒界拡

散特性を評価することができる．実際には，
（41）。〃）I／2の値は表面近傍のデータより算出され，

深部の粒界からの寄与部分のデータより評価さ
れる．

3．2．3．結果と考察

（a）体積拡散

酸化亜鉛はウルツァイト構造を有する六方晶
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に属することから，C一軸が主軸であり，これに平

行した拡散係数，4苫と垂直な方向の拡散係数，

刀よ上ゴ〃の二つの拡散係数で完全に異方性も記述し

うる．図1にc軸に平行な方向（すなわちc面に

垂直，刀丑苫）と垂直な方向（すなわちC面方向，

久、叫γ）のユ昌O同位体の拡散プロファイルを示した。

また，本図から得られた刀岩苫と刀、、のアレニウスプ

ロットを図2に示した．本図にはHa11ingらの単

結晶データ7も同時に示したが，ほぼ同様の拡散

係数レベルであるものの，活性化エネルギーは，

本研究で得られたものの方が大きな値を示して

おり，Shirasakiユ4らの高温側の値に近い．両拡散

係数の温度依存性は以下の通りである．

久・1・・1吋571努／㎜1））一2・’（・）

へ一・・舳叶491筈／㎜1））ぺ・’（・）
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＝

o
0　0．4

0．2
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l02008g，52min
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　　　－Cal　for　o－P8旧11ol
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　図3には典型的な多結晶体試料の］苫0同位体の

拡散プロファイルを示した．表面近傍は（2）式

で表しうる表面濃度一定の条件下での拡散と同

様の変化をしている．この計算値を同図の実線で

示した．この計算値より，酸素の体積拡散係数（格

子拡散係数）が求まる．三次元での同位体の分布

を図4に示したが，深部で粒界の形状が明瞭に観

察されることから，図3の深部での計算値からの

ずれは粒界拡散の寄与を示していることが実証

された．これについては後に議論する．

　多結晶体の各試料の拡散係数の結果を図5に

示し，温度依存性をまとめたものを表1に示した．

図5に見るように，A1添加試料が最も大きな拡散

係数を示し，Li添加試料が最も小さな値となって

いる．この差は2桁に及ぶことから異方性による

ものではなく，添加物の種類によって拡散が関与

する欠陥濃度が大幅に変化していることを示し

ている．すなわち，拡散係数は欠陥濃度に比例す

ることから，酸素拡散の関与する欠陥濃度はA1

添加試料の方がLi添加試料のより二桁多い事を

示している．言い換えれば，2価の亜鉛イオンに

比して大きな価数を持っものは酸素拡散が関与

する欠陥数を増大させ，小さな価数の添加物は減

少させる傾向にある．

　一般的には，ウルツァイト構造の酸素イオンは

格子中で最密充填構造をとるため，酸素イオンは

格子間を拡散するより，イオン空孔を経て拡散す

るものと信じられている．この場合，各添加物の

酸素イオン空孔に対する寄与は次のように記述

される．

　　Vacancymodel：

　　Li20→2Liz、十〇も十V二’

　　A1203＋V；．→2A1；皿十30；　　　　（6）

　この場合，Li添加で拡散係数は増加し，A1添

加では減少することが予測されるが，実際には逆

になっている．一方，もし格子問酸素イオン，OiH

が関与する機構（準格子問）が許されるならば，

欠陥の添加物による消長は次式のように記述で
きる．

丁肪1ei－Oxygen　d冊usion　parameter
　　　polycrysta11ine　zinc　oxides

in　　sing1e－　　and
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　玉磁ers淡…alcy　model：

　U20手〇二→2Li二十20己

　A』203→2Al；、十20る十01　　　（7）

　この場合，L呈添カ纈で拡散係数は減少し，A1添

加では増加することが予測され，実験結果と良く

一致している．すなわち，我々の結果は一般的な

考えに反して，多結晶体の酸素イオンは準格子聞

で拡散すること示している．

　酸化亜鉛については，過去にいくつかの酸繁拡

散係数が報告されている？一コo．お互いに値は一致

しているものとは考えられず，従ってこの温度領

域では酸化亜鉛中の酸素イオンは外因的な領域

にあることは，我々の結果とも一致している．拡

散係数の酸素分圧依存性を調べる事は，添加物依

存性を昆るのと同様，拡散機構を確定するために

有効な手段である．MOoreらはこれについて評価

しているが巷，酸素分圧の対数に対して拡散係数

の対数は0．5の係数を持って分圧を高くすると大

きくなる傾向にある．この事は，酸素イオンが準

格子闘機構で拡散することを示しており，我々の

結果を支持した結果となっている．同様の酸素分

圧依存性が酸化コバルト中の酸素拡散係数にお

いても確認されているヨ；．この場合，高酸素分圧

側では正の依存性を持つか，低酸素分圧では負の

依存性となっている．すなわち，無添加CoO中で

は，高酸素分圧では準格子聞，低酸素分圧では空

孔機構で酸素イオンは拡散する，とされている1

また，ダンベル型の酸素イオンを仮定すれば，最

密充填構造であっても遇剰な酸素が存在しうる

ことが，格子力学計算によって示されている16．

ダンベル型のイオンは，化学的には週酸化イオン

というべきものであり，BaO沖では安定に存在し

ていることはよく知られている．この種のイオン

はアクセプターとなり可能性があり，これが微量

であっても格子中に存在する事か示されたこと

は，界面準位のアクセプターの起源を考える上で

も興味深い．

　一方，表1に見るように多結晶体では，単結晶

に比して小さな活性化エネルギーを持っている

ことに着目したい．高い活性化エネルギーは一般

的な空孔の拡散に昆られる値に近く，低い活性化

エネルギーは格子闘イオンの拡散に近い値であ

る17．すなわち，単結晶では酸素イオンは空孔を

経て拡散する可能性が強い．Shirasakiらの二っ

の温度域に分かれるデータヨ｛も，準格子間機構か

ら空孔機構に転移したものと理解することもで

きる．以上のことをまとめると，多結晶体中では

酸索は準格子間で拡散するが，これは必ずしも，

酸化亜鉛中の酸素欠陥がダンベル型の酸素であ

ることを示しているわけではない．低い活性化エ

ネルギーを持つため，マイナーな欠陥であっても

拡散には支配的になる場合に相当すると考えて

おり，酸化亜鉛が全体的には亜鉛イオン過剰であ

るという事実と矛漕するものではない．

　（b）粒界拡散

　図4のに冤るような粒界拡散の寄与は全ての
試料で観測された．（3）式を用いてグδ求める

ことができる．これらの結栗を図5に体積拡散係

数と共に示した．両者を比較すると粒界拡散係数

と粒界幅の積のばらつきの方が，体積拡散のばら

つきよりも蓬かに少ない．同位体の拡散係数の基

本に立ち返ると，この値は関与する欠陥の拡散係

数と欠陥濃度の積に比例するものである．従って，

上記のばらつきの少ない点は，粒界拡散に関して

は体積拡散に比して蓬かに欠陥濃度の差が少な

い事を示している．

　粒界の構造は転位が列に並んだ構造と考える

ことができる．粒界においては，それぞれの転位

のコアの空問を利用してイオンが拡散するもの

と理解できる．すなわち，体積拡散の欠陥濃度に

相当するものは，粒界の構造もしくは転位の構造

に依存した値であると考えられる．従って濃度と

しては限りなく至に近いものと考えた方が妥当

で，粒界拡散が格子内に比して蓬かに早い拡散係

数を持つ原因の一つはここにある．すなわち粒界

拡散においては，異種イオンが欠陥濃度に相当す

る粒界構造を大幅に変化させるものではない，と

結論される．

　粒界拡散係数と粒界幅の積が，体積拡散係数よ

り小さい値であることに，注意されたい．これは，

体積拡散係数が，粒界拡散係数より小さいことを

意昧しているわけではない．粒界幅で割った値を

比較することで初めて拡散の容易さを比較する

ことが可能である．この値は，セラミヅクス材料

において求められた例は極めて希有で，A舳nson

らがNiO中のNiイオンで実溺された例が唯一で
あるIl．彼らによればこの値は1㎜程度で，金属

で言われている値と一致している，また，我々が
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電顕等で見る格子の乱れもこの程度の範囲でし

かないことから，セラミックス材料においても妥

当な値であろう．この値で割ってみると，粒界拡

散係数そのものは，体積拡散係数に比して4～5

桁大きな値となっている1

　図5における体積拡散と粒界拡散の比較にお

いて，もう一つ特徴的な事は，全体的に見て粒界

拡散係数の方が体積拡散係数より大きめな活性

化エネルギーとなっていることである．一般的に

は，粒界拡散係数が低い活性化エネルギーを持っ

ているとされており，粒界拡散が優勢な一つの理

由とされている17．多結晶体酸化亜鉛の体積拡散

係数の活性化エネルギーは準格子問機構のそれ

であり，単結晶で見られた2倍以上の高い活性化

エネルギーが空孔機構のそれであると既に考察

した．以上の点を総合すると，粒界拡散は空孔機

構的な拡散機構によっていると解釈すれば，活性

化エネルギーの差を矛眉無く理解できると考え

ている．

　最初に述べたようにバリスタ現象は，粒界の再

酸化か必須のプロセスとなっている．従ってバリ

スタ特性を示すのは粒界拡散が容易な系である

という考え方が，一般的である．本研究の場合，

非線形的なI－V特性は唯一㎞添加試料で得られ

ている㍑、すなわち本研究の結果では，バリスタ

現象と粒界拡散現象との関係は必ずしも明快で

はなかった1昌．一方，Biイオンは優れたバリス

タ特性を与えるイオンであることはよく知られ

ている王ユ．この系での粒界拡散係数の挙度を図6

に示した一劃1この場合，ちょうどバリスタ現象か

失われる温度域で粒界拡散のジャンプが観測さ

れ，それ以上の温度では一桁ほど小さくなり，こ

れまで述べてきた値と園様のレンジに入ってい

る．現在のところ，この温度域でのジャンプは粒

界構造に変化があったため（粒界構造転移）と解

釈しており，低温での高い拡散係数が，界面準位

の要因となるアクセプターを導入するものと考

えている．

　4．結言
　単結晶およぴ多結晶の酸素拡散係数を計測し

た結果，単結轟中では空孔機構，多結晶中では準

格子問的な機構で，酸素イオンが拡散することが

明らかになった．さらに，粒界拡散はA1，㎞，Li，

Coの添加では大きな変化は見られなかったが，高

いバリスタ特性を示すBiイオンでは粒界構造相

転移を示すような粒界拡散係数のジャンプが見

られ，これらの構造変化がバリスタの界面準位と

関係があることが示唆された．
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3．3　チタン酸バリウムの拡散と欠陥構造

3．3．1はじめに

　チタン酸バリウム（8aTi03）は，ペロブスカイ

ト構造を有する強誘電体化合物で，代表的な電

子セラミックスの一つである．近年では，携帯

電話など情報端末機器に数多く搭載される積層

セラミックスコンデンサー（MLCC）の誘電体材料

として，需要が伸び続けている．

　高容量・多積層化が進むMLCCは，低コスト化

のため，内部電極材に貴金属系ではなく安価な

卑金属のNiを用いたNi－MLCCが主流となった．

元来，MLCCは電極と誘電体を同時焼成して製

造されており，Ni電極の酸化を鈎制するには，

低酸素分圧下（Po。＜1O－6Pa）での焼成が必要となる．

そのため，誘電体には耐還元性の付与が要求さ

れた．当初，耐還元性にはBaTi03にMg0やCaO

の添加が効果的であるとされたが，1）その一方で

寿命劣化の間題が生じた．その後，さらに研究

が進み，希土類酸化物の添加が長寿命化に有効

であることを見出され，なかでもY，Dy，Ho等の

イオン半径の比較的小さい元素（中～重希土）に著

しい長寿命化が認められた．23〕現在では，こ二れ

らの希土類元素を添加した誘電体が，Ni－MLCC

に実用されている．

　これら希土類元素を添加したB棚03基化合物

に関する研究は，半世紀近くに及び数多く報告

されている．しかしながら，電子物性に大きく

影響を及ぼす欠陥構造の変化は，電気伝導度や

電子顕微鏡による間接的な評価から論じられて

いる．それ故，希土類元素の役割は未だ不明な

点が多い、

　我々は，二次イオン質量分析計（SIMS）を用い

て希土類添加したBaTi03焼結体の陽イオン及び

陰イオンの体積拡散係数を測定した．体積拡散

係数は欠陥濃度に比例する性質を持っているた

め，欠陥濃度を直接的に評価することができる、

B柵03中では，酸素の拡散係数は陽イオンのそ

れより5桁以上も大きいことが明らかとなり，

電気特性の変化に対して酸素欠陥濃度がより重

要な因子であることを示唆した．45）そこで，重

希土Hoを添加したBaTi03（Ho－doped　BTO）と軽希

土Laを添加したB柵03（La－doped　BTO）の酸素拡

散の評偲を行い，欠陥化学の立場から希土類の

誘電体中における役割について考察した．

3．3．2実験方法

　BaTi03基化合物の合成には，水熱合成BaTi03

粉（BT－05，堺化学）を主原料とし，BaC03（堺化学），

Ti02（石原産業），La203（和光純薬），獺0203（目本イ

ットリウム）を添加物に用いて所望の組成に調整した．

組成（BaR、）（Ti…。、）03、δはBa－site／Ti－s1te比（A／B）一，

希土類Rの添加量をx＝0＿0．04とした．出発原料

を湿式混合したスラリーの乾燥粉末に，バイン

ダーとしてポリビニノレアルコーノレ（lWt％）を加え，

一軸成型（60MPa）したペレット（10m㎜φx　l．4mm

t）を空気中1400℃で1時間焼成した．焼成プロ

セスは焼結体の欠陥構造に大きく影響するこ二と

から，Fig．1のフローで示す2つのプロセス，即

ち玉250℃から700℃までの冷却速度を玉00℃
伽（A－process）と1℃伽（B－process）で行った．

これらのプロセスで焼成した焼結体の相対密度

は95％以上であった．焼結体の主な不純物は，SrO

＜o．02％，Si02＜20ppm，その他CaO，Na20，A1203，

Fe203は，10ppm以下であった。

　酸素拡散の評価には，酸素の安定同位体であ

る180をトレーサーとした気相（180）一固相（160）交

換法で行った．6）表面を鏡面研磨した試料小片を

Pt堆蝸に入れ石英ガラス容器中にセットした．

ガラス容器内を玉．33x玉ぴ4Pa程の真空状態に保

った後，1802ガスを玉．20x1O■2MPa程度まで導入

した．拡散アニールは，高周波加熱による急速

昇温で，所定温度（700－1350℃），玉O－20分間行っ

た．拡散温度の測定には放射温度計（サーモメー灯R630，

ミノルク）を用いた．

　拡散プロファイノレの測定は，拡散アニールし

たサンプルを二次イオン質量分析計（SIMS，

CAMECA　IMS40により評価した．7）SIMS分析

14｛㎜

8旭皿

冒7㎝
昌

姑

A一 mo喧舶　　　　　　　　除p060珊

　　　　　　　　　　Tim里

Fig－l　Cooling　Process　duri峨g狛e胞brication
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では10kVで加速した133Cs＋を一次イオンとして，

サンプノレ表面にlOO　X　l00μm2で走査させた．ク

レータ中心40％の範囲から得られた160と180の

二次イオン強度を測定した、この条件で，クレ

ータ・エッジ効果を敢り除くことができた．な

お，サンプル表面での定電場維持のためAu膜（厚

さ200A）を蒸着し，さらに分析中は帯電除去のた

めに電子ビームを試料表面に照射した．

　SIMS分析後，クレータ深さを触針式表面粗計

（Dektak3030）により計測した。一次イオンによる

スパッタレートは一定であったため，スパッタ

時間を深さに換算することで，180の深さ方向に

対する拡散プロファイルを得た．

　SIMSによる拡散プロファイルは，深さ方向に

対する180の棉対イオン濃度Cから得られた．
　C竺I（i80’）＾I（…60’）寺I（180’）］　　　　　　　　（1）

ここで，I（180I），I（，60I）はそれぞれ1801，160Iの二

次イオン強度である．

　拡散プロファイルを（2）式に従ってフィッテイ

ングすることで，180の体積拡散係数1）vを算出

した8）．

ξ1許一ぺ古〕

　1⑬

ギ
ボ屈

膏
嚢鵬
隻

棚
鰯
些⑳、嬉

扇

暮
黎碧2

充　　　’．

㌔

　㌔
　　艮

．、．

．、

．㎞・o．　一・｝

　　　　、、　　　　　　　　・㌔
也　　　　　　　　　　、

　　　　　、　　　　　・・lll｛1．魯洲蜘　　　　　　　　　　　　　　　．・

』．一1・呈1．醤掴宇

　一・④1舶

（2）

ここで，Cは表面からの深さ兀での180イオン濃

度，Cb。はバックグラウンド強度，C昌は韮80の表

面濃度，亡は拡散アニーノレ時間である．

　拡散係数1）vの温度依存性は，A猟heniびs式

1）vi1）oexp（一ム〃沢ηで示される．

3．3．3結果

（a）酸素拡散係数のLa及びHo添加量依存性9Jo）

　二次イオン質量分析計（SIMS）により，トレー

サーであるi80の拡散プロファイルを得たI　Fig．2

に，醐doped　BTO（x＝0；825℃アニーノレ）とLa－

doped　BTO（x竺O．OO1－O．02；850℃アニール）の拡散

プロファイルを示す．La添加量xが増加するに

従い，180の深部への浸透が抑制されることが観

測された．　（2）式を適用し，酸素拡散係数の

ArrheniusプロットをFig．3に示した．Laを添加

した系には，玉／τ竺8×1O卑（1／K），τ＝970℃付近を境

に，活性化エネルギーが低く抑えらた低温域と

活性化エネルギーが急激に増大する高温域の2

　　醤壌　　　奮千　　　愈2　　　魯3　　　⑨皐　　　趣塁

　　　　　　　　晦胸｝鰍
Fig，2　Di肺sion　pro欄e　of1島O　br（B糺み）（Til＋、）03＋δ

㎜n脇嚢ed　a童825－850oC　ibr20min．

ε

一

州川1
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’1パー’‘

・；！！㌧

1蜆μ
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　’　　　　　　　　一｛　　　　　　　1j　　　　　　　「1

R“七巾附・1；1（lr・到■＝汕1れ1川いxl

F1g．3　A卿註e滅湖p…o言of1罧O　d揃口sion　coe箭cients（Dv）ぬr

（BaL～）（Til＋苗）03＋δ。

つの温度領域が存在した．また㎞添加量Xが増

加するに伴って拡散係数が減少することが認め

られた．

　Ho－do昨d肌0（x讐0－0．02；825℃アニール）の拡

散プロファイルとA鮒heηiusプロットをFig，4，5

に示す．Hoの添加により酸素拡散係数は著しく

減少した．しかし，x二〇．OO1以上ではHo添加量

の依存性がないことを特徴として挙げられる．

また，㎞添加系で観測されたようなArrhen1usプ

ロットでの2つの温度領域は認められず，実験

温度範囲で一つのA汀henius式に従うことがわか

る．

　Fig．6に，850℃での酸素拡散係数におけるLa

及ぴHo添加量の依存性について整理した．La一

一58一



　一〇

　　1　　　　　　　、、　　　　　　1・．1
◎　1　　　　　　　　～、b㌧、、
讐　o払　　　　　　　　　　　　　　　　　　『
“　≡一
〇　1

喜1、嚢o㌣
婁1

婁㍗　、
隻　1　　　、　　　，．．榊、

婁叫　　　、　／　　ノ、．、。，

　　1　　　　　　　　　　　“　　　　　　　　”

　　1　　　　　　　　　　　　　　　・・．・‘山一‘
　内oし＿．．、I．．．．、．．．　　　　　　　’　＿」＿．｛、．，．．．．．＿．．、．．、」、．ム、一、、．二＝ニニ

　　ξ．毫　　　　　　　’石．亘’’’I　’」｛．，　　　o．勾一’一’’　何．

　　　　　　　　晦帥1｝耐
Fig－4　0i腕s三〇n　pro酬e　of1君Oぬr（B出o、）（Tヨ1＋、）O］÷δ

εmnealed　a宣825－850oC　伽迂20榊三n．

11ニド；

4　11プー

竈
三

．へ　11プ’

l1ニペ

・ll：・．

　’、⑧

　　　　　　　　　　　　緑鞠
‘　．　‘　滴　．　『　．　　　．

…．争～“．1｝一．“I

a、

　、蹄し画

一’ト、．㌧．泌

い1

　　　　　　　　　　　　　　　　秘

‘・　1・11・；

1・1，

1－11

11〔I・

｝．
一1

益、

紬　固功

　　　　　　　　　噛1コπ功黎61

働　匝剛6固轟

”匝功棚　　　　　　　　　　　　嬉

　　　セー　　　　　　　一　　　　　　　　内　　　　　　　　｝　　　　　　　　「1

　　　　　　批1・いr・’1いll：ギ1’一、1v∴lwl・lll1凧1

Fig．5　Arrhenius　plot　of1君O　dヨ絢sion　coe蘭cients（1）v）

ぬr（B棚ox）（Ti1打）03＋δ．

doped　BTOでは，xと酸素拡散係数を両対数でプ

ロットすると直線的関係となり，酸素拡散係数

はXに大きく依存する結果となった．また，

Shirasakiらの結果11）をプロットしても我々のデ

ータと同一直線上に並んだ．一方，Ho－do膵d　BT0

においては，酸素拡散係数はXが増加しても変

化がなく，前述の通り添加量依存性を示さない．

つまり，㎞一do昨dBT0とHo－do昨dBTOで，酸

素拡散のx依存性に異なる特徴を有し，La－do刺

肌Oの酸素拡散係数は広範囲でxに依存性をも

つことが認められた．

（b）冷却速度の違いによる酸素拡散への影響

　　　O＝一＝l　l　　　　　　　Oコ1　　　　　　　　1】．1　　　　　　　　　I

　　　　　　　　漠童州臨隅“⑰奄砧◎3

Fig．6　Dependence　of曲e　oxyge竈di航sion　coe箭cie磁s

（DV）　at850℃as　a鮎nction　ofx施r　La一壬㎜d　Ho－doped

BaTi03勉bricated　by　A－Pmcess・

附洲

｛伽椚

雫険惚

附惚

紛悩

附禍

　　　　寮純ゆo餓1幽湘騨賊w剛毛沸側
　　　　　　　　　1緕Fig，7　Arrhen｛us　p－ot　of　O　di腕sion　coe鰯cients（DV）

ぬr　Lかand　Ho・doped　BaTi03（x＝0，001）勉bricated　by　A一

㎜畑・Pr0㏄SS一

　焼成過程で昇温後の冷却速度により，高温域

で生じた格子欠陥が低温域で凍結される場合が

ある．Fig．7に冷却速度の速いA－processと遅い

B－processの酸素拡散係数をA鮒hen1usプロットで

比較した．B－pr㏄essのLa－do昨d　BTOでは，低温

域で拡散係数がA－processに対して著しく減少し

た．また，高温域の拡散係数はほぼ同じ値であ

ったため，A－processのような2つの温度頓域を

もたず，一つのA㎜henius式に従うことが示唆さ

れた．即ち，低温域では冷却速度の違いにより

拡散係数が大きく変化する結果を得た．一方，

Ho－doped肌0の場合には，A－pro㏄ssとB－process

の間で拡散係数に大きな差異はなく，拡散挙動
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に変化は認められなかった．

3．3．4．考察

（a）BaTi03中の希土類元素の固溶効果

　Ba■03の状態図12）で示されるとおり，厳密に

制御された化学両論組成の㎜doped　BaTiO。を合

成することは困難で，A－site過剰組成では（3）式，

B－site過剰組成では（4）式に従って，酸素欠陥を含

有することになる．13〕

　Ba0→BaB宜x＋Vi””十〇〇x＋2Vo’’　　　　（3）

　Ti02一→T㌦x＋VB註”＊20ox外Vo－1　　　　　（4）

　酸素の欠陥濃度エVolI］は，（5）式のように酸素の

体積拡散係数D。と比例関係にある．14）

　Dv　　　　㏄　　　　　　　　一Vo　　　－　　　I　　　］

（5）

u口doped　BT0（仁O）に対し，LaやHoを添加すると

酸素拡散係数が減少するのは，希土類元素は

BaTi03に固溶すると酸素欠陥を減少させる働き

がある．酸素欠陥を抑制するメカニズムは，次

式によって示すことができる．

　R203キ2BaB，x寺Vo．I→2RB邑．券Oox＋2BaO　　　（6）

ここで，Rは希土類元素を表す．希土類RがBa

サイト（A－site）の一部を置換すれば，BaTi03に含

まれる酸素欠陥を消費する反応が起こるものと

考えられる．この反応は，レやHOの元素種類

に関係なく同一で，他の希土類元素にも適用で

きるものと予測する．

　次に，La－doped　BTOとHo－doped　BTOの添加

量の依存性の違いに関して，しは添加量の増加

に従って連続的に酸素拡散係数が減少している

ことから，添加したLaはA－siteへ逐次的に固溶

が促進していると考えれば．（6）式に従って酸素

欠陥濃度の減少が進むことがわかる．それに対

し，Ho－doped　BTOの酸素拡散係数は添加量依存

性がなく，Dvは添加量に対してほぼ一定であっ

た、HOの場合，聰イオンよりイオン半径が小さ

いため，一般にA，Bの両サイトを占有する元素

と考えられている．3）HoイオンがB－siteに占有す

れば，次の欠陥反応式で表される．

　同o20什2TiTix外0ox→2H叶’十Vo’一十2■02　　（7）

この場合，酸素欠陥は増加することになる．

x竺0，001以上で拡散係数が一定であるのは，（6）式

と（7）式の反応が同時に起こると考えればよい．

　ところで，Fig．6の850℃でのx竺O．00王における

拡散係数は，La－doped肌OよりHo－do刺肌O

の方が小さくなっている．これまでの論理に従

えば，拡散係数はHo－doped　BTOの方がLa－doped

BTOより大きいか，少なくとも同レベノレでなけ

ればならない．しかし実際には逆の現象が起き

ている．このことについては，後述する葬平衡

欠陥の存在が原因であると推察している．

（b）非平衡欠陥が及ぼす酸素拡散の影響

　Fig．3の結果で，970℃付近から急激に酸素拡

散係数の増加が認められることから，この温度

以上で酸素欠陥濃度が著しく増加しているとい

える．この欠陥濃度の増加は，高温域で起こる酸

素の熱解離によるものである．ShirasakiらはA－site

に陽イオン欠陥を含まないA－site過剰の㎜doped

BTOやLa－dopedBTOにおいては，Arrheniusプ

ロットで低温側のeXthnSiC領域と高温側の

intrinsic領域の2領域に分かれることはなく，一

つのArrhenius式に従うと指摘している．l1〕（6）式

で示したように，希土類元素がBaTi03に固溶す

ることで酸素欠陥量は減少する．しかし，通常

は（8）式のような陽イオン欠陥の生成も他方で起

こっているものと考えるべきである．ヨ5）

　R203今2BaB，x→2RB，1令0oxキ2BaO＋VB與”　　（8）

LaがBaサイトに園溶して陽イオン欠陥が生成す

ると，陽イオン欠陥に隣接するTi－06の結合強度

が低下する．故に温度がl000℃付近まで上昇す

ると酸素を熱解離して酸素欠陥濃度が大きくな

る．酸素の熱解離により生成した高濃度の酸素

欠陥が室温まで有限の速度で冷却される際，高

温で熱平衡状態にあった欠陥は，冷却速度に追

随できずに非平衡な欠陥として格子中に残る．

その結果，熱平衡濃度より高い濃度の欠陥が存

在することになる．Fig．3の低温領域は，このよ

うな非平衡欠陥が存在することで，その温度で

の熱平衡状態における酸素拡散係数より高い値

を示す．一方のHo－doped　BTOには，A－process

とB－proccssの違い，即ち冷却速度による違いに

よって酸素拡散挙動に変化は認められない．HO－

doped　BTOの場合には，La－do膵d　BTOで観察さ

れたような非平衡な欠陥が存在しない或いは非

常に少ないものと解釈できる．これは，Ho－do岬d

肌OのA狐heniusプ1コットは実験温度範囲内で2

つの領域に分かれることなく，一つのArrheniリs
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式に従うことから，Ho－doped酊O申には陽イオ

ン欠陥が極めて少ないと考えられる．そのため，

酸素の熱解離が抑制され，非平衡性を示さない

ものと推察する．Hoは先に述べたとおり両サイ

ト占有元素であるため，酸素欠陥量の抑制に寄

与する一方で，陽イオン欠陥の増加も抑えてい

る可能性がある．

　誘電体中の酸素欠陥とMLCC素子の電気的特

性との関係を考慮した場合，酸素欠陥は電界印

加時にマイグレーションし，絶縁劣化の原因と

なる．，6〕希土類の添加によって酸素欠陥の生成を

抑制することは，長寿命化の寄与につながるも

のと解釈できる．即ち，誘電体中における希土

類の役割は，酸素欠陥の生成を抑制することで

あり，また添加材として相応しい希土類は，HO

のように非平衡な欠陥を生成しない元素である

といえる．

3．3．5結論

　希土類添加チタン酸バリウムの酸素拡散を評

価したところ，次のことが明らかとなった．

1）希土類を添加することで酸素拡散係数が減

　　少する．BaTiO。申への希土類元素の固溶は

　　格子内の酸素欠陥を抑制する効果がある．

2）レはB柵03ペロブスカイト構造のA－siteを

　　優先的に占有する元素であり，HoはBaTiO。

　　の両サイトヘ占有可能な元素であることが，

　　酸素拡散係数の変化からも確認できた．

3）焼成過程で冷却速度を速めると，La添加系

　　は非平衡な欠陥を生じやすく，Ho添加系に

　　比べ非平衡性の強い材料である．

　本研究により，MLCC誘電体の添加材として

Laより同oが相応しい理南を欠陥化学的に理解

した．HOは微少量の添加で酸素欠陥量を減少さ

せる．またプロセスでの制御が難しい非平衡欠

陥の生成を抑制する特徴を有し，添加材として

優れた効果を発揮するものと考える．
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3．4　チタン酸カルシウム薄膜中の非平衡酸素

　　　欠陥

3．4．！はじめに

　チタン酸塩ペロブスカイトは，強誘電的な特性

を有する物質が数多く存在し，実用的にも多方面

で利用されているため，結晶化学的な観点のみな

らず技術的な点から見ても、非常に重要な材質の

ひとつである．これら一群の材料は，異種元素の

添加により超伝導体を生み出したことからもわ

かるように，電気的な性質は欠陥や不純物に非常

に敏感である．そのため，この分野での多くの研

究がなされているユ．しかしながら，欠陥の様々

な効果が完全に理解されているとはいい難い．例

えぱチタン酸バリウムにカルシウムイオンを添

加することで難還元性の材料が得られるが，この

現象は，欠陥化学の立場から十分には理解されて

いない．この原因の一つとして，酸化物中の非平

衡欠陥の解析や理論的な取扱が不十分な事が挙

げられる．とりわけ，ペロブスカイト構造中には

非平衡欠陥を内在しやすく2，この効果を抜きに

しては語れない．

　…方，薄膜プロセスで作製されたペロブスカイ

ト材料では，陽イオンサイトにおける非化学量論

性（A－site／B－site　rぬo）も強く表れる．従っ

て，大量の準安定な欠陥が導入される．チタン酸

バリウムのバルク材料においては，陽イオン比は

ほとんど王と昆なして良い31｛．比較的ずれの多

いチタン酸カルシウムにでも，そのずれは1％程

度である；．以上の理由により，陽イオン比や準

安定欠陥の効果を見るには，比較的，キャラクタ

リゼーションの容易なチタン酸カルシウムが適

当である．本報告では非平衡欠陥の評価や役割の

究明の一環として，単結晶チタン酸カルシウムと

薄膜チタン酸カルシウム中の非平衡酸素欠陥の

消長について検討した結果について述べる．さら

に，比較のために，酸化亜鉛のスパッタ膜の結果

も併せて報告する．以上の解析により，非平衡欠

陥の本質に迫る一助としたい．

通常のセラミックス作製法により焼結した．また，

基板としては単結晶チタン酸ストロンチウムの

（100）面を鏡面まで研磨したものを用いた．

スパッタリングの詳細については文献6を参照

されたい．成膜されたチタン酸カルシウム薄膜は，

二次イオン質量分析計（SI巫S，Cノ㎜ヨCA　IMS－4f），

鵬S，SEMおよび㎜Dによりキャラクタリゼーショ

ンを行った．一部の試料は欠陥の消長を見る目的

で，酸素中において様々な温度で焼鈍を施した．

　酸素イオンの拡散係数は気相一固相交換法に

よった？．すなわちユ畠0を濃縮した5kPaの圧力の

酸素ガス申で拡散焼鈍した後，SIMSにより1畠0の

拡散プロファイルを求めた．この際，一次イオ

ンには5～20弘の一ユ3Cs＋イオンを10kVで加速した

ビームを用いた．　本測定の詳細は文献を参照さ

れたい壇．拡散係数の算出には次に示す二重層の

拡散解析解を用いた劃．この際，4は薄膜の拡散

係数であり，μは基板の拡散係数に相当する．

　O≦x≦＿1

午一烹十宇兀一

　　　　　　　　　　　　　（2皿・1）・1一兀
　　　　　　　　　　α・εψ
　　　　　　　　　　　　　　2π

＿1≦兀≦oo

㌣紬十1
ここで

　　　）2／一（制・一十

（2皿・ヱ）一1寺叔

2π

（1）

ここでは拡散時問，亡の後の表面からの深さxに

おける1岳O酸索同位体の濃度である．またqはガ

ス相の同位体濃度，oヨは同位体の自然存在比
（O．204％）であり，／は薄膜の厚み，θr加1一θ〆

（θrヂは誤差関数）である．

3．4．2実験
　チタン酸カルシウム薄膜はRFマグネトロンス

パッタにより成膜した．この際，ターゲットと基

板問の距離は3cmである．スパヅタリングター

ゲヅトはCaCOコとTiO呈の出発粉体を所定量混合し，

3．4．3結果および考察
（a）薄膜のキャラクタリゼーション

　結晶構造ならぴにその方位関係はXRDの他，RBS

やSEXの電子線チャネリングによった．室温近辺

に基板温度を設定した場合，薄膜は非晶質であっ
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た．一方，基板を873Kに保持すると，構造は非

常に配向性の高いペロブスカイトとなった．結晶

性の試料表面は図1に見るように非常にスムー

スである．また，エピタキシャル的な成長を示し

ている事が確認されている／口．さらに，注目すべ

き事として，ほぼ立方晶的に成長していた点をあ

げたい．チタン酸ストロンチウムの（100）面

にはチタン酸カルシウムの（101）あるいは（0

20）が相当するが，その両者ともチタン酸スト

ロンチウムの（100）を挟んで2％程度の格子

ミスマッチしかない．

　SEMを用いたエネルギー分散x線分光分析によ

れば（EDS）出発夕一ゲットの組成から数％Ti側

にずれた組成となっていた．　しかしながら，タ

Fig．1．SEM　image　of　CT　fi1ms．Bar，1μm．

一ゲヅト組成，ca／Ti＝0．9からca／Ti＝1．1に至る

まで，二次相の畑Dピークは全く観測されず，格

子定数も完全にVegard則に則った変化を示した．

多くの系のチタン酸ペロブスカイトの場合，平衡

状態では陽イオン比のずれは％を超えることが無

く，明らかに薄膜は平衡状態とは異なった異常な

振る舞いをとっていることが特徴である．定比

からのずれは，当然，点欠陥を伴うが，その量の

増加と共にX線のロッキングカーブの幅は広く

なりRBSのチャネリングの谷も浅くなることが確

認された．すなわち，多量の点欠陥は結晶性の低

下を招いていることが，改めて確認されたユユ．

（b）酸素イオン拡散係数．

　表面からの深さ方向に対する典型的なI苫O同位

体の拡散プロファイルを図2に示した．図2（a）

は，1176Kで5分問酸素ユ畠0同位体を拡散させた

場合の，陽イオン比，ca／Tiの拡散プロファイル

に対する影響を示している．　酸素の拡散性は，

ca／Tiの増加に伴って大きくなっている．成膜後

熱処理した試料については，図2（b）に見るよう

に定比に近い組成で，拡散性が小さくなる傾向が

見られた．図2の結果を（1）式で整理したもの

を図中に実線で示したが，この解析によって薄膜

中の拡散係数を得ることができる．

　酸素イオンの拡散特性に対する組成依存性を
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さらに明確にするため，図3に，陽イオン比，

Ca／Tiに対する拡散係数をプロヅトした図を掲げ

た．先に述べたように，成膜後無処理の試料は，

ca／Ti比の増加に伴って拡散係数は単調増加する

が，拡散焼鈍前に1073Kで5h酸素中で焼鈍した

試料では定比に近いところで極小となっている

ことが明らかである．一方，擬立方晶とした場合

の（200）面のd値を図4に示したが，先に述べた

ように無処理の試料では全ての組成領域で
Vegrad員藏に員簑っている．しかし，その値は全ての

試料で，バルクの格子体積から予測されるd一値よ

り蓬かに大きい．他方，拡散焼鈍前に熱処理し

た試料では，定比付近で極小となることが判った．

以上の結果より，無処理の試料ではCa／Ti比の増

加に従って多量の酸素空孔が導入され，d一値は欠

陥の増加と共に大きな値となることが明らかと

なった．すなわち，d一値の平衡的な値からのずれ

は導入された酸素空孔に原因があり，この酸素空

孔は熱力学的に非平衡な状態にある事を示して

いる．また，拡散焼鈍前の試料で定比近傍で極小

をとることから，定比を挟んで組成の両側で，酸

素欠陥が，焼鈍後においても，まだ多量に存在す

ることを示している．ここで注意しておきたいこ

とは，この熱処理後に置いてもXRl⊃的には一相

であることである．

　Sakaguchiらはペロブスカイトチタン酸カルシ

一8
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ト
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的
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Fig．3．I）if［usion　coefficients　vs．conlpositiona1

　　棚io，Ca／Ti，ofoxide　ions　incalcium　titan與te
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　　ope螂c…rcles：pre＿annea1ed　at至073K，dosed

　　rec㈱酬a漏：Pre－a㎜ea1eda1至43K，

　　reSp㏄l1V吻

ウム単結晶申の，1120Kから王3王6Kの温度範囲に

おける酸素拡散係数の測定結果を報告している一呈．

彼らの結果によれば，その活性化エネルギーは

385kJ加o1であり，酸素空孔機構での酸素イオン

の移動のエネルギーに相当している．薄膜中の酸

素イオン拡散係数の温度依存性を，彼らの単結晶

の結果と共に，図5に示した．薄膜中拡散係数は

単結晶の値を低温への外挿値より遥かに大きな

値をとっており，どの薄膜でも蓬かに多くの酸索

空孔が導入されていることが明らかである．ここ

での単結晶の値を平衡的な値に相当すると考え

ると，過剰の空孔は明らかに非平衡状態にあると

断定される．図5から更に明らかなように，焼鈍

することによりこの非平衡酸素空孔は減少する．

しかし，十分焼鈍した後でも，多量の空孔が残っ

ていることに注意されたい．すなわち，十分な焼

鈍によっても薄膜は平衡には達しない事を示し

ている．

　熱処理の空孔減少効果を更に明確にする目的

で，酸素の拡散係数の拡散焼鈍前の熱処理温度依

存性を調べてみた．図6かその結果である．熱処

理効果は単純ではない．すなわち，1073Kの熱処

理で極小をとっている．熱処理による拡散係数の

減少は，熱処理により非平衡性が減じた，と考え

れば説明がつく．上昇に転じた理由であるが，こ

れは基板と薄膜聞での相互拡散の影響がある，と
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　　titana童e　thin　filn－s　圭烈　pseudo＿cubic

　　syste帆Closed　circle　no！1一蜘鵬a－ed，

　　hund　drum　symbols：舳鵬ald　a主
　　1073K，　棚d　crosses：　　data　for
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考えている．この相互拡散によって結晶性が却っ

て悪化することはX線のロヅキングカーブの熱

処理依存性で明らかである．この結果も図6に示

した．図に見るように，ロヅキングカーブの半

値幅（すなわち結晶性）と拡散係数の相関は明ら

かであり，先に述べた相互拡散により再ひ酸素イ

オンが導入されたという考え方を支持している．

（C）非平衡酸素空孔の欠陥モデル

　チタン酸カルシウム薄膜は，そもそも平衡では

考えられないCa／Ti比の範囲で，一相となってい

る．この組成比のずれが非平衡酸素空孔の原因の

一つと考えられる．カルシウムイオンかCa／Ti＝1

の完全結晶中に固溶した場合，格子聞イオンの存

在が難しいと仮定すれば，次のような欠陥式が考

えられる．

式となる、

T…02→Ti毛一トCa二十20さ寺V；　　（3）

すなわち，陽イオン位置の交換が無い限り，高価

数であっても酸素空孔を発生しうる．

　以上の説明では定比に近い組成では，拡散係数

は低くなるはずである．事実，熱処理した試料で

は，この傾向にあり，組成比の非平衡性が，非平

衡酸素空孔の原因となっている，と考えられる．

しかしながら，無熱処理試料のCa／Ti比の増加に

ともなって，単純に，拡散係数が増大する傾向を

説明することはできない．さらに遇剰な酸素空孔

は，次のような非平衡的な部分還元により生じて

いる，と考えると説明がつく．

CaO→Caき誼キV｛十〇；十2V；　　（2） 　　　　　至
Oo→V；十一02　　　（4）
　　　　　2

すなわち，遇剰のカルシウムイオンの圏溶は必ず

酸素空孔の発生を伴う．これは，ペロブスカイト

の平均原子価，3より小さな価数のイオンを導入

した場合に相当しており，常識的な変化である．

　一方，チタンを過剰に固溶させると，次の欠陥

すなわち，高温での還元状態が低温において凍結

されている，と考えられる．

　上記の部分的な還元機構が働くとすると，複合

酸化物以外の単純酸化物にもこの効果が現れは
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ずである．この効果の有無を確かめるため，酸化

亜鉛薄膜について検討した．本薄膜は，チタン酸

カルシウム薄膜園様，RFスパッタリング法により

作製した．この際，基板にはサファイアのC面を

用いたが，チタン酸カルシウム同様，エピタキシ

ャル的な成長モードを示した．酸素拡散実験も，

チタン酸カルシウムと同様である．その結果が，

図7である．図申の実線は，本報告書の無添力竈酸

化亜鉛セラミックスの結果であり，点線はそれを

低温まで外挿した値で，これについては，本章2

節を参照されたい．一方，二点差線と黒丸は無処

理の酸化亜鉛薄膜の酸素拡散係数を示している

が，やはり，薄膜中には多量の酸素欠陥が導入さ

れている事を反映して大きな拡散係数となって

いる．この非平衡な拡散係数は，黒四角と破線で

仙’14

1ポ5

仙・16

柵”

仙・18

　＼　＼

　　㌔鰯＼
　　　、　　　＼

　　　㌔　　　＼
　　　　、　　　　、　　　　　＼
　　　　、
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　　　　　　㌧
　　　　　　、
　　　　　　　　　　　4

温。。i鮒。。。1．T㎝鵬献羽殖／r1

Fig，7，Di耐usion　coe肚icienまs　in　zinc　oxides　vsパemperature，

　　0osed　cirdes：d雌邊s…o邊coe推ic五ents三n盆s－sputtered　th…n

　　films，closedrect棚g泌rs：inamealed㈱nfi1ms，anδ
　　so1id　anddashed董わes：圭nbulkcrysまa董s，respec1ively。

示したように，焼鈍により，急激に，平衡的な値

である点線に近い値となっている．以上のように，

無処理のチタン酸カルシウム薄膜中においても，

部分的な還元による非平衡酸素空孔が存在しう

ることが示された1コ．

3．4．3結論
　ベロブスカイトチタン酸カルシウム中の酸素

拡散係数を計測した1その結果，成膜プロセス中

に多量の酸素空孔か導入されることが明らかと

なった．この非平衡酸素空孔は，焼鈍により減少

するが，決して平衡値とはならないことが示され

た．また，相互拡散により結晶性の低下を招くが，

これも酸素空孔導入の一因となる事か示された．

非平衡酸素空孔は，組成比の非平衡的なずれと共

に，部分的な還元により発生した空孔の凍結が原

因となることが明らかとなった．
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第4章 酸化亜鉛基化合物および関連化合物の電気的。光学的物性

4．1はじめに
　酸化亜鉛（ZnO）は，3．3eVのバンドギャップを持

つ直接遷移型の半導体である．直接遷移であるこ

とから，バンドギャップに対応した紫外線の発光

が得られること1）が古くから知られていた．また，

Zn0は，添加物を加えることにより，絶縁体から

金属的な伝導までを実現できる材料であり，また，

圧電性を有する材料であり，広く，電気・電子工

学分野で利用されてきている．そこで，ZnOの光

学的，電気的性質について，欠陥と界面という視

点から検討した．

　窒化ガリウム（GaN）系発光ダイオード（LED）素

子2）の実現によって，短波長の固体発光素子か注

目集めている．GaNと似た性質を示すZnOは，

GaN同様に短波長発光素子となる可能性が有る

ため，近年，その光学的特性が検討されている．

特に，ZnOは，その励起子結合エネルギーが約60

meV3〕と大きいこと，誘導放出のための励起閾値

が低いこと4〕，また原料が安棚なこと，等の多く

の優位性をもつ．また，Zn0中の欠陥による可視

発光，特に緑色発光は，低い励起強度で高い発光

効率を示し，真空蛍光表示管5〕などに吉くから利

用されている．本課題においても，Zn0の発光機

構，発光制御を大きな研究課題とした．

　また，情報化（岬社会においては，情報の可視

化は重要であり，コンピュータ端末用ディスプレ

ー装置が大きな産業となってきた．また，ディジ

タル放送やDVl）などの高画質映像メディアの発

達に伴い。家庭用テレビ受像器も高解像度化，大

型化，薄型化が進められている．現在，陰極線管

（いわゆるブラウン管）から平面表示板（フラヅト

パネルディスプレー，FPD）への移行が進んでい

る．冊D装置では，可視光を透過し，かつ導電性

の材料，いわゆる透明電極6）が重要である．透明

電極には，インジウム錫酸化物（亘TO）ηが広く利用

されているが，原料コストが高いこと，また，イ

ンジウムが希少元素であることから，安価で，か

つ高い伝導性と透明性を持った材料の出現か望

まれる．Z玉｝0は，紫外域にバンドギャップを持ち，

また，ドーピングによって電気伝導性を制御でき

るため，透明導電体としても応用される．加えて，

透明導電体の技術は，ディスプレーのみならず，

太陽電池の高性能化においても，必要な材料であ

り，I　T，地球環境という重要な課題に対して欠

かせない材料となっている．近年は，導線として

のパッシブな用途ではなく，トランジスタ等のア

クティブな素子に透明導電体を利用しようとす

る動きも盛んである．透明なアクティブ素子を作

製するには，キャパシタ，インダクタ，基板等の

回路要素が透明であることが望まれる．本課題で

は，透明導電体としてのZnOに加えて，低誘電率

で透明性のある基板材料の検討も実施した．

　さらに，ワイドギャヅプ半導体としてのZ巫0の

特徴を利用した素子として，セラミックバリスタ

ー〕やセンサーがある．これらは，セラミヅク粒

界に生じる界面準位を利用した素子である．原料

論的には，粒界に形成される2重ショットキー障

壁9）によってその機能が説明される．しかし，そ

の化学組成と特性の関係など，不明な点が多数残

されている．そこで，これらの素子の動作機構を

解析し，その機能高度化を図るため，特に，ZnO

単結轟の接合によるバイクリスタルバリスタ素

子の再現を試みた．
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4．2酸化亜鉛バイクリスタルの電気特性

4．2．1　酸化亜鉛バリスタ
　酸化亜鉛（ZηO）バリスタ…’2）は添加物を加えて焼

成したZ飛O多結晶体であり、その電流一電圧（I－V）

特性に強い非線形性がみられるため、サージ電圧

から回路を保護するための素子として利用され

ている。一般に、ビスマス、あるいはプラセオジ

ム3）が粒界添加物として加えられ、さらに、遷移

金属元素のコバルトやマンガンが加えられてい

る。ZnOバリスタ素子の性能を表す指標のひとつ

にα値がある。この値は、バリスタに印加する電

圧をV、それによって生じる電流を至とし、Cを

定数としたとき、式4．1．1で定義される。

　　　　∫＝C肝　　　　　（4．1．1）

一般的なバリスタでは、α値が30～50にもなる。

　これまでに、酸化亜鉛バリスタに関する多くの

研究がなされ、その物理的な描像は、現象論的に

は明らかになりつつある。すなわち、添加物を加

えた結果として何らかの形で粒界に界面準位が

形成され、この界面準位によって空乏層を伴った

粒界障壁が形成され、これによって非線形な電流

一電圧特性が発生するという機構である。少なく

とも、空乏層の存在や、界面準位の寄与を否定す

るような研究結果は報告されておらず、粒界の基

本的な電子状態は、Fig．4．2．王の路図の様な状態に

なっていると考えられる。しかし、実際にα値が

数十にも及ぶブレークダウン時の電荷輸送機構

については、必ずしも定説が得られてない。すな

わち、ブレークダウン近傍の高い電圧が加えられ

た際に、粒界を越える電流が運ばれる機構につい

ては、諾説がある。例えぱ、Gre搬rら4）は界面近

傍では電子とともにZ訂O中の正孔が電荷輸送に

大きな寄与をしているとしている。しかし、ZnO

バリスタの伝導性の温度依存性の視点からは、ブ

レークダウン後の伝導機構は、フィーノレドエミッ

ションによる、との見方も可能である。

　また、ZnOバリスタでは、先に述べたビスマス、

プラセオジムという粒界添加物と、遷移金属添加

物が必須と考えられている。例えば、困中等5）は、

添加物の組み合わせによって、ZnOバリスタセラ

ミックス中の個々の粒界でのI－V特性の非線形性

が向上することを示している。しかし、添加する

フェルミレベル．，・

Fig．嬉．2．lAschemat1ciHustrationoftheinte曲cialcu耐ent

transpoれin　ZnO　va㎡s言ors．

’マンガンやコバルトなどの遷移金属元素が酸化

亜鉛の電子状態、特にバリスタ特性の発現に対し

てどのように寄与しているかについては、全く明

らかになっていない。これまでにも、ZnOバリス

タの特性を電子論的に明らかにすることを目的

として、いくつかの研究ζ7）がなされているが、

まだ、確定的な結論を見出すには至っていない。

バリスタの研究の難しさは、いわゆるバリスタ特

性が焼結体でしか実現されておらず、その物理的、

化学的評価に困難さがあるためである。Zn0バリ

スタ中の酸化亜鉛粒子は、数十ミクロン程度であ

り、個々の粒界を詳綱に調べることは大変難しい。

　一方、近年のIT化、電子化の流れによって、

これまでの避雷器としての重電分野での応用に

加えて、軽電、特に小型電子機器用のバリスタの

需要が高まっている。例えば、I5V程度の低電圧

のサージを吸収するためのバリスタ素子である。

ZnOバリスタでは、一般に粒界1個あたりのブレ

ークダウン電圧は約3V5〕であるため、例えば、豆5

Vでブレークダウンするバリスタを得るには、バ

リスタ素子の電極闘に5個の粒界が存在するセ

ラミックスを得なけれぱならない。そのため、シ

ート成型技術を応用した積層型のバリスタが低

電圧バリスタの主流となっている。言い換えると、

単粒界のバリスタ素子が得られた場合、3Vを単

位として任意のブレークダウン電圧を持つバリ

スタ素子を構成することが可能になる。
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　そこで、本研究では、バリスタ特性発現機構の

解明、および、高性能、かつブレークダウン電圧

が設計可能なバリスタ素子を実現するための手

段として、マクロサイズの粒界を有するバイクリ

スタルZnOを作製した。特に、商用のZnOバリ

スタに近い高性能のバイクリスタルバリスタ素

子を実現し、これを詳細に解析することで、バリ

スタ特性発現機構の解明が可能になると考えた。

ッタ法によって、約1ミクロンの厚さの無添加

Zn0を堆積させ、これによって、遷移金属組成に

おいて界面を有するZn0単結晶を得た。

　得られた試料の評価は、電流一電圧（I－V）特性、

静電容量一電圧（C－V）測定、過渡容量測定によって

電気的に評価した。また、走査電子顕微鏡、透過

電子顕微鏡、光学顕微鏡などにより、特に、接合

界面部の状態について、評価した。

4．2．2　研究手順
　単粒界Zn0の合成方法として、2つの手段を執

った。ひとっは、Zn0単結晶を高温で圧着・接合

して、バイクリスタノレを形成する方法である。他

方は、Zn0単結晶にZn0薄膜を堆積させることで

ホモエピタキシャル薄膜を合成する方法である。

前者の場合、単結晶同志の結晶方位を変化させて

ねじれ粒界を形成したり、あるいは、接合界面に

異相を導入して粒界相を介在させたりすること

で、明瞭な粒界を持つ接合体を得ることが可能で

ある。後者では、純粋なZn0単結晶上に純粋な

ZnO薄膜を堆積した場合には、理想的には粒界が

形成されないため、墓板となるZnO単結晶とその

上に形成するZnO薄膜との間で遷移金属添加物

の濃度や組成をかえることで、粒界を形成した。

　バイクリスタルの作製方法は、以下の通りであ

る。単結晶には、先の第2章で述べたフラックス

育成のZn0多結晶や市販されている水熱合成

Zn0単結晶を用いた。フラックス合成結晶では、

育成時に、原料中にコバノレト、マンガンを添加す

ることで、遷移金属添加Zn0単結晶を得た。一方、

水熱合成Zn0単結晶では、遷移金属を添加するた

め、遷移金属を含む焼結体と水熱合成単結晶を接

触させ、熱拡散させることで予め遷移金属を水熱

合成単結晶中に添加して、バイクリスタル作製に

用いた。バイクリスタルは対向したZn0単結晶を

1OOO～1200℃の高温．で熱処理することによって

作製した。この際、一部の試料においては、酸化

ビスマスを主成分とする酸化物粉末をZn0単結

晶の間に挿んだサンドイッチ構造としてから熱

処理を施した。

　ホモエピタキシャル成長による粒界作製は、ス

パッタ法によって行った。フラックス法で成長し

た遷移金属を添加したZn0単結晶に対して、スパ

4．2．3　実験結果と考察

　コバルト拡散処理、あるいは、コバルトを添加

した結晶成長によって、緑色に着色したZn0単結

晶が得られた。この着色は、コバルトの多重項遷

移によるもの8であると同定されている。

　バイクリスタル素子の写真をFig．4．2．2に示す。

ここでは、対向するZnO単結晶の間にビスマスを

含む酸化物相を介在させたバイクリスタルが示

されている。

Fig．4．2．2Photograph　of　bic町sta－with　bismuth　oxide

based　inte1’危cial　layer

　バイクリスタルの接着強度は、粒界相の有無、

および、粒界相の材質に依存し、最も強度が高か

ったのは粒界相として酸化ビスマス系のガラス

相を用いた場合であり、酸化ビスマス系の結晶相

を粒界相とした場合、接着後のハンドリングによ

って剥離することがあった。粒界相を用いない試

料では、接着自身の再現性が低く、熱処理後に結

晶間の結合が得られないことがあった。この実験

で用いたガラス相は、酸化亜鉛に対して塗れ性に

優れているという特徴を持つため、これが理由と

なって、ガラス相を用いたバイクリスタルで、強

い接着強度が得られたと考えられる。

　こうして得られたバイクリスタルのI－V特性は

4つに大別された。ひとつは、無添加の酸化亜鉛

同志を粒界相無しに接合した場合で、この場合に
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は、界面の高低抗化は認められず、ほぼ、本来の

単縞晶に近い電気低抗を示した。同じく粒界相を

介在させないバイクリスタルでも、遷移金属を添

加した単結晶同志を接合した場合、I－V特性にお

いて、界面低抗の上昇と弱い非線形性の発現が認

められた。しかし、いわゆる一般的な多結晶ZnO

バリスタに見られるような強い非線形性は認め

られなかった。界面層を含まない酸化亜鉛バイク

リスタルに関しては、文献9を参照されたい。

　コバルト等の遷移金属を添加せずにビスマス

系粒界相を挿んで接合されたバイクリスタルで

も、ビスマス層の低抗に由来する界面抵抗の上昇

が認められたが、I－V特性の非線形性は弱かった。

しかし、ビスマス系粒界相を介在させて、コバル

トを添加した単結晶を接合した場合、Fig．4．2．3

に示す強い非線形性が確認された。ブレークダウ

ン電圧は約3Vであった。このI－V特性から、非

線形性の指標であるα値は約25と算出され、市

販されている一般的なバリスタ素子に匹敵する

非線形性が再現された。上記の結果から、I－V特

性における高い非線形性の発現には、コバルト（遷

移金属）の添加と、粒界における粒界層の介在が必

要用件であることが確認された。

　得られた試料のC－V測定の結果は、I－V特性と

よく対応していた。すなわち、粒界相による高低

抗化が起こったが非線形性が弱い試料では、C－V

特性はフラットであり、接合部位に空乏層が形成

されておらず、単に粒界相を挿むことが、抵抗を

直列接続したことと同等になっていることが示

　10－1

　1◎一2

　10・3

　1ひ4
＜、10’5

轟10－s

ヒ

コ1σ70
　1◎一8

　1ひg

　lO・｛0

　1σ11

唆された。一方、コバルトを添加した単緒晶から

なるバイクリスタルでは、バイアス印加によって、

C－V特性が変化する挙動が認められ、空乏層が形

成されていることが示された。このことから、コ

バルトを添加したバイクリスタルでの葬線形I－V

特性は添加物による界面準位の形成によっても

たらされていると断定された。しかし、空乏層の

形成のみではI－V特性に強い非線形性は認められ

ず、空乏層（粒界障壁）の形成と、粒界絶縁層の介

在という2つの要件を満足した場含に於いての

み、高いα値が実現されることがわかった。

一一一　　F◎榊ard

一　汽eVeζSe

4，2．4　まとめと今後の課題

コバルト添加ZnO単結晶とビスマス系ガラス相

の組み合わせによって、再現性よく、α＞20の単

粒界バリスタが合成できることを示した。この技

術とマイクロファブリケーション技術を組み合

わせることによって、立ち上がり電圧3Vのマイ

クロチップバリスタの合成が可能になると期待

している。
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4．3　フォルステライトセラミックスの作製

4．3．1　はじめに
　近年，MLCCに代表されるセラミックス電子素

子の分野では，サブミクロン域での構造及び，組

成の制御が行われている。これらの素子の特性発

現、および高機能材料の設計には，特性衿組成⇔

構造の各要因闘での相関確立が重要である．複合

酸化物から構成される電子セラミックスの場合，

組成要因と組織・構造要因との梱関は更に重要で，

厳密な焼成工程制御一）が行われている。特に、園

相反応を伴う場合，純度・粒径・活性に対する条

件は厳しく，粒径に関してはナノサイズの出発原

料の合成が必要2）となる場合もある。

　原料粉末の凝集に起因する焼結体中の気孔の

発生は、微構造と特性の相関関係において大きな

聞題のひとつ3〕である。一般的に，原料粉末の粒

径が微細化するにしたがって，その凝集性が高ま

る傾向にあり、ナノ粉末を原料とする場合には、

大きな閥題である、したがって、原料粉体の分

散・凝集状態の制御と、これを意識した焼結プロ

セスの検討は、電子セラミックスの機能高度化に

おいて欠かせないものとなっている。

　焼結時における気孔除去方法のひとつに，真空

ホットプレス等の圧力効果を利用した焼結プロ

セス4）がある。しかし、適正な出発原料を選択す

ることによって気孔発生を抑制した常圧焼成が

出来れば，工業的な意義は高い．本課題では、原

料粉の分散性が合成プロセスと得られた焼緒体

の特性に与える影響を調べるためのケーススタ

ディーとして、フォルステライトセラミックスを

取り上げた。特に、フォルステライトを合成する

際に用いるマグネシウム源として、2種類の水酸

化マグネシウムを用い、原料粉体の分散性が、合

成されたフォルステライトセラミックスの特性

に与える影響を明らかにすることを目的とした。

フォルステライトは，2MgO・Si02で示される複合

酸化物であり，難焼結性素材5）とされる．一方、

フォルステライトセラミックスは、準ミリ波帯以

上の高周波領域において誘電損失が低い6）ことか

ら，高周波用誘電体材料として応用される可能性

がある．これまで，固相反応及び反応挙動7），出

発原料と焼結性及び誘電特性の関係8〕に関する報

告は見られるが，具体的に、焼結体の綴密性と誘

電損失に関してする詳細な検討を実施した例は

少ない．そこで、焼結挙動の検討に際して得られ

た試料の誘電特性を評価し、フォルステライトセ

ラミックスの微細構造と誘電特性の関係につい

て、検討を行った。

4．3．2　原料粉体の調整

（王）実験

　フォルステライトセラミックスの合成には、シ

リカ源としては、非晶質シリカ（純度99．99％；

B肌比表面積　50㎜2／g；平均粒径30㎜）を用い

た。マグネシア源としては、分散性の観点から2

種類の水酸化マグネシウム原料を用いた。一方、

水酸化マグネシウム粉体は、高分散性を特徴とす

る粉体（純度99．98％；BET比表面積　34m2／g；平

均粒径　50㎜）であり、他方は、一般的に市販さ

れている微粉末水酸化マグネシウム（純度
99，9％；BET比表面穣　27㎜2／g；平均粒径　58㎜）

とした。2種類の水酸化マグネシウム原料につい

て、SEM観察、BET比表面積測定、粉末X線回

折による結晶子サイズの評価、水中に分散させた

際の粒径評価を行い、その分散性を評価した。

　また、原料粉体の分散性が原料の混含状態に及

ぼす影響を見るため、湿式ボールミルによって混

合した粉体原料の評価を行った。ボールミル混含

は、イオン交換水を分散媒とし、ナイロンボール

を用い、モル比でMg／S1讐2となるように調合し

た原料について行った。得られたスラリーをメン

ブランフィルターにてろ過し，王20℃の箱型乾燥

機にて24時間乾燥することで、混合原料粉体を

得た。この混合原料粉体については、SEM観察，

粉末X線回折，TG－D凧，肌服によって、評価
した。

（2）実験結果

F屯4．3，1に今回使用した出発原料のうち、高分散

性水酸化マグネシウムのSEM写真を示す．粒子

径は約30～70㎜で，外観は粒状を呈していた．

また、2種類の水酸化マグネシウム原料について、

種々の方法で得られた粒度を比較した結果を

Table4．3，Iに示す。また、水を媒質として分散さ

せた際の粒径分布の様子を刑g．4．3．2に示す．X線
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及びBETによる粒径は，両試料ともほぼ同じ数値

を示したが，水中における粒度では両者に約5倍

の差が認められた．したがって、両試料とも、一

Table4．3，l　Comparison　botween　p刎icle　size　of

　　　　high1y　dispe閑ed　md　usua1Mg（OH）2

　　　　powde㎎．

　　　　　　　トligh1y　dispersed　　　　Fine

BET
OBET

090
050
010

090／ρ10

0XRD

（m2／9）

（μm）

（μm）

（μm）

（μm）

（一）

（μm）

34

0．074

1．239

0．357

0．230

　5．4

0．050

　27
0．093

3．795

1．514

0．312

12．2

0．058

次粒径がほぼ同等であるけれども，二次粒子とし

ての粒径では、約1桁異なる粒径をもつ粉体とし

て振る舞うことが示された．

　高分散性水酸化マグネシウム原料を用いて得

られた原料混合物のSEM写真をFig．4．0．3に示す．

約30㎜のSi02と比較的大きな粒径の水酸化マグ

ネシウムが、良く混合され、粒子同士で接してい

ることが確認された．以上から、分散性の高い原

料を用いることで、実際に、凝集を避けた均質性

の高い原料混合物が得られることが示された。

　この原料混合粉に関するF｝lR測定の結果を

Fig4．3．4に、また、TG－DTAの測定結果をFi＆4．3．5

に示す．今回のナイロンボールミルによる湿式処

理においては，既報のメカノケミカル反応が進行

した場合に見られるとされる、1）連続的な低温域

SEM　photograph　of　highly　dispersed

Mg（0H）2

Fig．4．3．1 Fig．4－3－3SEM　photograph　of　mixtured　powder丘om

　　　　high1ydispe鵬dMg（0H）2and30㎜Si02

100

’’　80
仁

o
o
Φ

α60
Φ

；

聖40
＝l

E
コ

0　20

ト1igh■y　dispersed

　Mg（OH）2

Fine　Mg（OH）2

O．1
2　　4　8日　　　2　　4　68
　　　　　1　　　　　　　　　10

Pa向ic1e　diamete’micron

Particle　　size　　distribution　　of　highly

dispersed　and　usual　Mg（0H）2power

dispe㎎ed　in　waten

○
仁
何

崔

ε
ω
仁
o
←

Fig．4．3．2

highIydispersed

而ne

Fig．4－3．4

4000　　　　3000　　　　2000　　　　1000

　　Wavenumberslcm－1

FTIR　spectra　of　mixture　舟om　highly

dispe鵬d　md　usual　Mg（0H）2

一72一



o
X
山

○

で
巴

山

381

850

一10

　ξ
　9．
　○　募一20　－
　o　ω　ω
　ざ
一30

一40

　　　0　　　　　　400　　　　　800　　　　　1200

　　　　　Temprature　l　deg

F略4．3．5　TG－DTA　cuwe　of　mix鮎re　powder尉om

　　　　h1ghly　dispersed　Mg（0H）2and　Si02

での重量減少，2）急峻な水酸化マグネシウムの吸

熱ピークの減少，3）Rでの3700c㎡1付近の0H伸

縮ピークの消失、という現象9）は確認されなかっ

た．Fig4．3．3で示したように、高分散性の原料粉

体を利用することで、葬常に均質な混合状態が実

現されているにもかかわらず、これまでに報じら

れてきたメカノケミカル効果が発現しなかった

理由は、不明であるが、ボールミルの条件、ミリ

ングの際に用いた水の純度、あるいは、原料の純

度などが原因となって、既報の結果と異なる結果

が得られたものと推察される。

4．3．3　固相反応挙動
（1）実験

　先の手順で得られた原料混合粉を、箱型電気炉

にて3時聞加熱して、固相反応によるフォルステ

ライト相の生成の様子を検討した。その際、粉末

線回折法によって、各熱処理温度での反応によっ

て得られた反応生成物の相を同定した。また、

TG－DTAを利用することで、電気炉を用いた実験

と岡様に、原料混合粉の反応の様子を検討した。

（2）結果

　固相反応によるフォルステライトの生成は，F1g．

4．3．5のDTAの発熱ピーク温度である850℃以上

で確認された、

　Fig．4．3．6に1000℃で反応させて得られた反応

｛

㎝

仁

Φ

E ｛a〕

（b）

　　　10　　　　　15　　　　　20　　　　25　　　　30　　　　　35

　　　　　2theat8　’　degree｛CuKa〕

Fig．4．3．6　XR」）p洲e閉s　of　the　powders　calcined　at

　　　　1000．C．S㈱i蘭g　＆om　（a）usual　and　（b）

　　　　h1ghly　dispersed　Mg（OH）2．

物のXR」）パターンを図示す．特に、高分散性水

酸化マグネシウムを原料として用いた場合は，

1000℃の熱処理によってフォルステライト単相

の状態が得られることがXRDの結果から確認さ

れた．一方，一般の特に分散性を制御していない

水酸化マグネシウム原料を用いた場合は，1000℃

での反応の後にも，XRD測定によって、未反応

Si02相が存在していることがわかった．この残存

ピークは，王200℃で熱処理した試料では消失した．

　以上から、高分散性の原料粉体を用いることで

得られた均質で凝集のない混合状態は、結果とし

て、園相反応の促進をもたらすことが実験的に確

認された。

4．3．4　焼結挙動
（1）実験

　先の固相反応の実験において、高分散性の粉体

原料を用いた場合に、100がCの仮焼で単相のフォ

ノレステライト粉末がえら得ることがわかったた

め、王000℃で仮焼した粉体を用いて、焼結実験を

行つた。

　フォルステライト質の仮焼物を霜瑠乳鉢で解

砕した後に、内径13mmのタングステン製金型を

使用して，30MPaで仮成型を行い、さらに、200MPa

で静水圧成型を行うことで、成型体を得た．この

成型体は，雰囲気調整炉を使用して，減圧下にて

1玉50℃～1700℃で王0時間保持して焼成した．焼
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成に際し，昇温速度は300℃／hとし、また、炉内

の真空度は保持温度において10ヤa以下であった

　得られた焼結体は，アルキメデス法による嵩密

度測定，破断面及びサーマルエッチした研磨面の

SEM観察、透光性が見られる試料に関する波長範

囲200㎜3～900㎜における全透過率測定によって

評価した．また、焼結挙動を詳細に検討するため、

1000℃で仮焼したフォルステライト粉末をそれ

ぞれ成型して，TMAによる収縮挙動測定を実施
した．

　上記に加えて、仮焼粉の組成が量論比から逸脱

した際の焼結挙動についても検討した。この非化

学量論組成の試料については、焼成過程における

気化蒸発量、および、焼成後の相対密度について、

評価した。

（2）結果

　密度測定の結果と，成型体の嵩密度から計算し

た相対密度の推移をFig．4．3．7に示す．この結果か

ら、高分散性及び微粉原料の級密化挙動が明らか

に異なることがわかった．高分散性水酸化マグネ

シウムを原料とした試料では，至100℃から綴密化

が始まり，最終的な相対密度は99．3％に到達した．

一方、通常の水酸化マグネシウム粉体を原料とし

た試料では、綴密化は1180℃から始まり，相対密

度は98．8％であった．この通常原料を用いた試料

の綴密化開始温度は，同試料における固相反応完

了温度とほぼ一致した．焼結過程における後期焼

結遇程への移行は，通常原料から出発した試料の

場合は1400℃近辺で始まるのに対し，高分散性原

料は1250℃と比較的低温から開始することがわ

かつた．

　一般的に酸化物の焼結は，困発母塩の種類と調

整条件に強く影響を受け，易焼結性を求めるには

微細原料が必要互0）とされる．しかし，微細な粒子

ほど凝集性は高まり，成型時や初期焼結時に気孔

が含まれる可能性が高い．ソフトな集合体の凝集

体（agg1o狐erate）では，混合時での分散が可能と

なるが，反応を伴った凝集体（aggregate）の解砕

は困難を極める．今回の高分散性原料の場合，微

細で，且つ，形状が粒状で球形に近いことが成型

時の充填性を高め，粒子聞の接触点数の増加と拡

散距離の短縮が図れたことが，焼結性に寄与した

と考える．対して充填性に劣る場合は，成型体内

部の密度の偏在から収縮速度の不均一を招き，綴

密化障害が起きる．又，成型密度を高める賓的で

仮焼温度を高めると，表面活性の消失，1次及び

2次粒子単位での粒成長を促進し，ネック由来の

気孔が新たに生成し，同様に綴密化障害が想定さ

れる、従って，固相反応に好適な粉末は，一次粒
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子が細かく，形状は球状に近く，サブミクロン領

域での分散性に優れ，反応性が均質なものが重要

と言える．本研究で、高分散性のマグネシア源を

用いたことで、高密度の焼結体が比較的低温で得

られたことの原因は、均質な混合状態の実現によ

って、焼結進行にとって望ましい状態の、すなわ

ち、均質で異相を含まない仮焼粉が得られたこと

によるものと、考えられる。

　焼成時の加熱減量の挙動についての実験結果

をFi昏4．3．8に示す．加熱温度に比例して蒸発遠

度は上昇し，1400℃を趨えて急激に蒸発速度は増

加した．又，フォルステライトのMg／Siモル比は

蒸発速度に影響し，非量論組成とすることで蒸発

速度の抑制が図れることが示された．

　非化学量論組成の試料について、その焼成時の

加熱減量について検討した結果、量論比の組成を

出発組成とした場合に比べて、非化学量論組成の

試料の出発原料を用いた方が加熱減量を低減で

きることが明らかとなった。非量論組成の出発原

料を使用した際のu50～玉700℃における焼成温

度と得られた焼結体の密度との関係をFi＆4．3．9

に示す．1200℃～三500℃の範囲で，相対密度99％

以上を示した．また，1200℃～1500℃の範囲で焼

成した試料は透光性を示した．得られた焼結体の

写真を刑g．4，3、王0に示す。さらに、Fig．4．3．Hに

王300℃で焼成した試料の全透過率の測定緒果を

示す。このように、高分散性の原料を用い、かつ、

焼成時の気化蒸発量についての考慮を加えるこ

とによって、透光性をもった焼結体を得ることに

成功した。
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4．3．5　誘電的性質

（五）実験

　先の焼結実験においてえられたフォルステラ

イト質焼結体について、誘電率及び誘電損失を測

定した。平行平板型の円柱状に成型した試料に対

して、ネットワークアナライザー（HP－8722C）を用

いて、両端短絡法TEO11モードでの計測を実施し、

その結果から、試料の誘電率、および誘電損失の

値を算出した。

（2）結果

得られた誘電特性のうち、誘電損失（t棚δ）の

ざ
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値と、焼縞体の気孔率の関係をFig．4，3，12に示す。

この図からわかるように、気孔率の増加に伴って、

誘電損失が増加してゆく様子がわかる。この気孔

率の増加は、すなわち、表面積の増加を意味して

おり、表面吸着物等の影響によって、気孔率の高

い試料では、誘電損失が増加する頓向が認められ

たと推察される。

　フォルステライトは難焼結性複合酸化物であ

るが，高周波領域での誘電損失が低いという特徴

を有することから、その低損失基板としての用途

が期待されている・今後，準ミリ波帯以上で，こ

のフォルステライトの有用な機能を発現させる

には，化学的不純物やガラス相の低減に加え，伝

送損失を商める気孔の低減が必要と考えられて

いる一本研究で得られた気孔率と誘電損失の関係

は、特に，製造履歴等で焼結体内部に内包された

気孔や表面に形成された気孔が誘電損失の大き

な原因となっていることを示唆している。本研究

で得られた結果を糸口として、焼成プロセスでの

蒸発、あるいは、原料粉体の混合状態を制御する

ことによって、低誘電損失という特徴を高めたフ

ォルステライト質のセラミックスの合成が可能

になると期待される。

4．3．6　本研究のまとめ

　以上から、典型的な難焼結栓の物質とされるフ

ォルステヲイトの焼成による高密度化、および、

低誘電損失材料としての応用に関し、以下の知見

を得た。

（1）焼結性を目的に微細な粒径が求めるが，一次

　　粒子サイズよりも，サブミクロンサイズでの

　　分散性が重要であることが示された．

（2）適切な原料を選択して，減圧下で焼成するこ

　　とで，焼結助剤やホットプレスを使用せずと

　　も，透光牲多結晶フォルステライトの合成が

　可能となる．

（3）フォルステライト焼結体で，t棚δ＜1E．04で

　の誘電損失低減を検討する場合，焼結体に含

　まれる気孔は重要な困子となる．また，含有

　する気孔に吸着される水分で上昇する誘電損

　失の増加は無視出来ず，綴密性を高めること

　が重要である．
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4，4　ドープしたZ鰍O薄膜の構造と物性

4．4．1　はじめに
　近年、フラットパネルディスプレーへの透明導

電体としての応用や、LED素子の開発、地球環境

間題や、エネルギー問題など、酸化亜鉛（ZnO）を

敢り巻く産業構造が大きく変化してきた。従来は、

バリスタなど重電応用部晶としての色合いが濃

かったZnOであるが、いわゆる光エレクトロニク

ス用半導体として敢り扱われるようになってき

ている。特に、透明であること、導電性を制御し

うることから、透明な薄膜電子デバイスヘの応用

が期待されている。この状況にあって、最も重要

な間題は、ZnOへのドーピングと欠陥制御である。

　Zn0の物理は、玉960午代から、70年代にかけ

て活発に研究され、多くの成果があげられている

則。先に記したZn0バリスタも70年代にその特

性が発見され、既に20年以上の歴史をもってい

る。しかし、欠陥やドーパントの状態がわかるこ

とと、それが制御できることは別の次元の聞題で

あり、ZnOに求められることは、ドーピングを制

御して、高い機能を引き出すことである。

　そこで、本課題では、1）高い結晶性を有する

ZnO薄膜を合成すること、2）高い結晶性を損なわ

ずに必要な機能を付与できるだけのドーピング

を施すこと、という2つの課題を解決するための

研究・開発を進めてきた。その一部は、第2章に

おいて述べた。ここでは、それらのうち、高濃度

ドープ薄膜の構造と物性について論じる。

4．4．2　自己ハ“ツファー層（S肌）による配向制御

　Zn0を透明電子素子として利用する上では、高

い伝導度と透明性が必須要件である。また、工業

的な量産を考慮した場合、設備コストや大型基板

への対応という観点から、PLD法やMBE法に比

べて、CVD法やスパッタ法が有利と考えられる。

そこで、本課題では、高レベルのドーピングによ

って高い導電性を付与したZn0薄膜をスパッタ

法で合成することを試みた。また、この検討を進

める上で、第2章で紹介したホモロガス系化合物

2）、および、変調ドープ構造3）を意識し、インジウ

ム（In）の高濃度ドープによって層状の結晶構造を

持つホモロガス構造化合物（亘n203（Zn0）5）薄膜を合

成し、この2次元的な結晶構造中に2次元電子ガ

スの状態を誘起させることによって、変調ドープ

と同様の移動度向上の効果を期待した。ホモロガ

ス化合物、および、変調ドープ構造については第

2章の記述を参照されたい。

　製膜に際し、基板はサファイヤ基板を用いた。

高品質のZnO薄膜を得るためには、高品質のZn0

単結晶基板を用いたホモエピタキシャル成長が

望まれる。しかし、現時点では、大型のZnO単結

晶の育成は、完全には商業化されておらず、大口

径のZnO単緒晶ウエファーを入手するこどは、必

ずしも簡単ではない。そのため、ヘテロエピタキ

シャル成長に頼らざるを得ない。Zn0との格子整

合性に優れ、かつ、ZnOと化学反応しにくい基板

材料は、必ずしも豊富ではない。例えぱ、SCAM

単緒晶がZnOに対して高い格子整合性を持ち、商

晶質ZnO薄膜の合成に適していることが示され
ている4）が、こうした結晶の入手は容易でない。

本研究では、容易に入手可能なサファイヤ単結晶

基板を用いた高晶質ZnO薄膜の合成を目指した。

Z亙Oの（0001）面とサファイヤの（000玉）面で接合し

た場合には、13％の格子不整合が生じる。その

ため、自己バッファー層（S跳）技術によって、格

子不整合基板への良質ZnO結晶の析出、という課

題の解決を目指した。SBLとは、成膜しようとす

る薄膜と同組成の薄膜を基板上にSBLとして堆

積した後に、さらに、禺的の薄膜を堆穣させるこ

とで、高晶質の膜を得ようとする手法である。以

下に、その概要を示すが、その詳細は、既報の文

献5、および、6を参照されたい。

　試料は、££（豆3．5MRz）マグネトロンスパッタを

用いて合成した。ターゲットには、無添加、ある

いは、亘n203（ZnO）5組成のセラミックスを使用し、

基板には、サファイヤ（0001）を利用した。スパッ

タガスには、純A至ガス、ないし、〃02：50／50

の混合ガスを用いた。製膜時の真空度は1－6Pa

とした。投入L£電力は、50～200Wとした。

基板温度は400℃とした。

　SBLの効果について検討するため、成膜課程を

2段階に分け、初期のSBL形成過程と、後期の薄

膜形成過程として行った。すなわち、前期課程は、

基板上に王0mΣ程のZnO薄膜（無添加、アルミ添

加、あるいは、In203（ZnO）5組成）を堆穣させるプ
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ロセスであり、その後、約15分闇ほどの製膜休

止時闘をおいた後に、後期のIn203（ZnO）5薄膜の

堆積を開始した。この製膜休止の時間申、基板温

度は、製膜温度に保持した。また、比較参照のた

め、成膜途中における15分聞の休止時間をおか

ずに連続して成膜する方法も行った。得られた薄

膜に対し、酸素、あるいはアルゴン（Ar）ガス中に

おいて800一王000℃で、3－12時闘の熱処理を施した。

　薄膜の評価は、X線回折、および、透過電子顕

微鏡によって、結晶性、配向性を評価した。

　薄膜のX線回折測定の結果、Fig．4．4、三に示すよ

うに、成膜直後の薄膜では、SBLの有無や、添加

物の有無に関わらず、ZnOの001回折線に相当す

る回折線のみがみられ、ZnO、あるいは、その固

溶体がC軸配向した様子を示唆した。回折線のピ

ーク位置は、スパッタ条件や、熱処理条件によっ

て変化した。特に、薄膜堆積後の熱処理を施した

際には、ホモロガス層の形成を示す超格子ピーク

が認められた。この超格子ピークは、SBLを形成

した試料で、より明瞭に観察された。また、熱処

理後でも超格子回折ピークの出現が認められな

い試料も見られたが、そうした試料でも、回折ピ

ークの位置は、ホモロガス構造に対応するもので

あった。すなわち、作製条件によってホモロガス

化合物の結晶性の良否に差はあるものの、基本的

には、熱処理によって基本的にホモロガス構造が

出現することが確認できた。

　さて、ここで、ホモロガス相の結晶性を支配す

る因子について検討する。まず、Fig．4．4．2に得ら

れたIn203（Zn0）5組成の薄膜のX線極点図形を示

す。SBLを用いない薄膜では、配向性が低く、特

＝…
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に、酸素を供給しない場合、著しく配向性が劣化

した。この配向性劣化は、高濃度にhが添加され

たことが原因であり、同条件で、純粋なZn0を堆

積した場合には、高い配向性が確認されている。

一方、In203（ZnO）5組成、あるいは、ZnO組成の

10㎜厚のSBLを堆積した後に、1n203（Zn0）5組成

の薄膜を堆積した場合、As－depo．でも高い配向性

が得られた。As－depoの薄膜は、平均構造として

ウルツ鉱型ZnO固溶体と同定されており、高濃度

のInが加えられ、かつ、SBLを用いない場合、配

向性が乱れやすくなると考えられる。熱処理後で

は、配向性という観点では、SBLの有無による極

端な差異は認められなかった。

　S肌を用いていない薄膜の透遇電子顕微鏡写

真をFi＆4，4．3に示す。as－depo．の状態では層状構

造は形成されず、アニーノレ後には不均質ながら層

状構造の形成が認められた。これに対して、F略

4．4．4に見られる様に、SBLを用いた薄膜では、

整然とした超格子構造の形成が認められた。先の

極点図形では、SBLの有無に関わらずアニール後

には、高い配向性が認められたが、趨格子構造の

完全性という視点からは、SBLの有無がアニール

処理後であっても、大きな意味を持つことがわか

った。ここで、Fi＆4．4．4では、当初に堆積させた

SBLに相当する部分を一SBL’として表記している。

このSBL部分では、その上に堆積した薄膜に比べ

て、積層周期が短くなっていた。したがって、SBL

部分が自己組織的に組成を変化させて、歪み緩和
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Fig4．4－4TEM　image㎝d　e1㏄tm竈di航action　p餉em危r
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に寄与したと推察される。

　これまでに述べてきた、SBLの効果を模式的に

示した図が、Fig．4．4．5である。SBLとして機能す

る約10㎜の初期堆積層を形成した後に、製膜を

休止し、かつ、基板温度を製膜温度に保持してお

く（in－Situamea1ing）ことによって、初期堆積層中の

粒子の配列、あるいは、原子配列が緩和し、これ

によって、格子定数不整合が原因となって蓄積さ

れる内部歪みが解消されていると考えられる。し

たがって、h－Situ処理後の薄膜は、構造緩和’され

たSBLの上に、あたかも、ホモエピタキシャル成

Fig．4．4．5m㎎tration　危r　the　mech…mism　　of　the

　　　　impmvements　in　mm　qua－ity　by　applying

　　　　se舳口脆ト1ayert㏄㎞ique．

長の様にして、成長していると考えられる。この

in－Situ処理をせずに製膜を続けた場合、歪みが原

因となった配向性の乱れが最期まで解消されず、

配向性劣化の原因となると考えられる。

　注目すべき点は、SBLとその後の本格的な薄膜

堆積の間で、基板温度、堆積速度などに全くの変

更がない、という点である。一般に、格子不整合

基板に薄膜を堆積させる場合のバッファー層に

は、低温で形成した緒晶性の低い薄膜が適してい

るとして認識されるケース7）が多い。しかし、本

課題で効果を発揮したSBLは、製膜条件を全く変

えることなく、単に、製膜をいったん休止すると

いう効果のみで配向性の劇的な改善をもたらし

た。したがって、本課題で確認されたSBLを用い

た配向性改善の本質は、低結晶性の下地層の析出

ではなく、製膜初期段階において、熱処理の効果

によって十分な歪み・内部応力の緩和を誘起し、

SBL自身の結晶性を高めることが特徴と理解で
きる。

4．4．3　高濃度Io添加Z皿Oの物性
　ここでは、先に紹介したIn203（Zn0）5組成薄膜、

および、M1BE法で合成された高濃度にアルミを添

加したZn0薄膜の電気特性について述べる。先に

得られた薄膜の室温におけるHa11測定の結果を

Fig．4．4．6に示す。As－depo．のIn203（Zn0）5薄膜は、

先に述べたとおり、hを高濃度に添加したZn0薄
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膜の状態であることに対応して、極めて高いキャ

リアー濃度を示した。一方、ん中、酸素中でアニ

ールした場合、その酸素分圧に応じて、キャリア

ー濃度が減少し、移動度もあわせて減少した。こ

のアニーノレした薄膜の移動度とキャリアー濃度

の関係は、純粋なZnO薄膜（製膜条件は、
I皿203（ZηO）5薄膜と岡じ）と圃様であった。この移

動度とキャリアー濃度の関係は、粒界に存在する

界面障壁を仮定することで説明できる。粒界にお

ける界面準位密度を一定とすると、キャリアー濃

度の減少により界面障壁の高さが高まり、キャリ

アー濃度が低いほど、界面散乱の効果を受けやす

くなるため8）、と考えられる。

　アニールによるキャリアー濃度の減少は、ホモ

ロガス相の形成によっている。as－depo1ではウルツ

鉱型固溶体中では、単に亜鉛位置を置換していた

In（Inz。）がホモロガス相中で、胸02ユ層を形成す

るため、Inがドナーとしての役割を果たさなくな

ったことによっている。Ar中のアニールであって

も・ホモロガス相が形成されているため、κ中ア

ニールと、酸素中アニールの差異は、結晶相が異

なることによるのではなく、欠陥量が異なること

に起因すると考えられる。Fig4．4．3および、Hg．

4．4．4の薄膜は、アニール後も、電子顕微鏡で見る

限り結晶性に差異が認められているが、キャリア

ー濃度でみた場合には、大きな差異は認められな

かった。すなわち、キャリアーを発生させる欠陥

は、積層欠陥のような欠陥種ではなく、非化学量

論性に起因していると考えられる。

　　興味深い点は、アニーノレによる亘軸03（Zn0）、ホ

モロガス相の形成過程である。ウルツ鉱型の固溶

体から、ホモロガス相が形成される場合、

7（z・・／・伽）o（川／。）→1・。o。（z・o）。（4，4．1）

・（…／・加・／・）・・％・、→肋、・、（・κ・）、（仙．・）

という2っの可能性が考えられる。Ar雰囲気中で

のアニールで、ウルツ鉱型→ホモロガス梱の変化

が起こったことは、酸素の供給なしに、反応がお

こることを意味しており、式4．4．2よりも、式4．4．玉

の記述が実体に即していることとなる。したがっ

て、aS－depo．膜とアニール後の膜のキャリアー濃度

の違いは、式4．4．3と4．4．4で記述されるものと

掩察される。

肋・0・⇔2・1η・8・30ぷ・愉θ1　（4，4．3）

加・0・令砂令～2・肋。ト3・05＋Z・。”ヰ2θ1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．4．4）

Arアニールによる残留キャリアーは、上の式では、

格子聞亜鉛（Zni）によると見ることができる。酸素

中アニールによって、このzn5濃度が減少したと

理解できる。

　当初の竃的のひとつであるホモロガス梱の合

成という員的は、SBLを導入するという方法で解

決され、高晶質のホモロガス相薄膜が合成できた。

しかし、変調ドープの実現という意味においては、

キャリアー濃度の制御が実現できず、変調ドープ

効果を顕わに観測するには至らなかった。変調ド

ープ構造は、完全性の高いキャリアー輸送層と高

濃度ドープされたキャリアー注入層の積層であ

ることが必要である。今圓得られた結果では、ホ

モロガス相の結晶性を高めるためには、酸素中の

熱処理が望ましく、また、それを施すことで、残

留キャリアー濃度は、極端に低下する。したがっ

て、少なくとも、ドナ」を形成させるための元索

をホモロガス相中に導入する必要があると考え

られる。

4．4．4　高濃度アルミ添加腕Oの物性
アルミ（A1）はInと同様、ZE0中に浅いドナーを

形成するドーパントとして知られる。ここでは、
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M腕法9）によって得られた高濃度にAlを添加し

たZn0薄膜10）の物性を述べる。

薄膜のキャリアー濃度の温度依存性をFig．4．4．7

に示す。ここでは、同条件で作製した無添加の

ZnO薄膜のデータもあわせて示している。A！添加

によってキャリアー濃度の温度依存性が消失し、

金属的な性質を持っていることがわかる。この薄

膜の発光スペクトルをHg．4．4．8に示す。この図か

㌻
ε
o
，1020
竃
潟

着1019
8
……

○

あ1018
．…≡

8
　1017

ら、A1添加によって、バンド端の発光の様子が大

きく変化したことがわかる。この変化は、光吸収

スペクトル、光反射スペクトルなどの検討から、

この発光スペクトルの変化は、高濃度ドーピング

によって、ドナーから供給された電子が、伝導帯

下端部を埋め尽くしたことによって、ZnOがあた

かも金属として振る舞うようになったことを示

している。すなわち、半導体特有の励起子が寄与

した物性が失われている。

　このように、高濃度のドービングによって、金

属的な物性を発現させることが’可能であり、ドー

ピングレベルを調整することによって、単に、伝

導性を制御するという以外に、励起子が関与した

光物性を変化させることが可能であることがわ

かった。光物性の詳細は、4，5節において、詳

説する。
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4．5　ドープした酸化亜鉛の発光特性

4．5．五　はじめに

　酸化亜鉛（Z∬0）は、室温で、約3．3eVのバンド

ギャップ1）をもっ直接遷移型半導体であり、その

紫外発光をレーザー素子等に応用するための研

究と開発洲）が進められている。一方、4．1節

で述べたように、欠陥が関与した発光のうち、緑

色発光については、真空蛍光表示管等に広く利用

されている。しかし、駿化亜鉛の発光の起源には

多くの不明な点が残されており、また、発光スペ

クトルの制御技術はまだ完成していない。

　古くから議論がなされてきた緑色の発光につ

いてもその起源は明かではない。近年、緑色発光

には、2種類の機構が存在し、一方はZn位置を
置換している2価の銅イオン（Cuz，x）によるもの5）

であり、他方は、それ以外の欠陥によるものであ

ること、特に後者が商用蛍光体に利用されている

緑色発光である、というコンセンサスを得た。し

かし、その商用利用されている緑色発光の機構に

は、諸説があり、議論は収束していない。

　また、ZnOの発光特性の理解は、単に、蛍光体

や発光素子の開発にとどまらず、ZnOの電子状態

の理解という、広い意味において重要な研究課題

である。例えば、界面の電子状態が特性を支配す

るZnOバリスタ（4．2節を参照）では、粒界に

特有の欠陥発光6）が観測されている。欠陥発光ス

ペクトルの同定が完成すると、発光スペクトルを

足がかりにした、欠陥の評価が可能となる。した

がって、ZnOセラミックス、薄膜の特性と欠陥の

関係を明らかにし、その機能を高めてゆく上でも、

Z皿0の欠陥発光機構の解明は、極めて重要である。

　本課題では、ZnO中の欠陥の状態を明らかにす

ること、また、ZnO中の欠陥の状態を制御するた

めの技術を見出すことによるZnOの伝導性と発

光特性の制御を員的として、ドーピングを施した

ZなOについて、その発光特性を詳細に調べた。

4．5．2　水素ドープした酸化亜鉛

　ZnOに水索を添加することによって、その欠陥

を不活性化し、欠陥によるキャリアーの再結合確

率を低滅させることが可能であり、結果として、

紫外線発光効率の向上をもたらすこと7〕が知られ

ている。また、バンド計算による検討8）から、特

に、ドナーとなる金属元素を添加していないZnO

中に存在している残留キャリアーが、不純物水素

が原因となって生じていることが示唆された。そ

こで、本課題では、種々の酸化亜鉛試料に対して、

水素ドーピングを施し、水素と欠陥との相互作用

を足がかりとして、ZnO中の欠陥の状態、および、

ZnO中の欠陥が発光やキャリアーの再結合に与

える影響を明らかにすることを罵指した。

　ZnOへの水素ドープには、水素プラズマを用い

た。高圧誘導結合プラズマ（ICP）法を利用した。特

に、プラズマ処理が試料に与える影響を低滅する

ため、パルス変調したICPを用いた。パルス変調

ICPは、ICPを発生させるために導入する高周波

電磁場の投入電力をミリ秒の単位で間欠的に変

化させ、これによってプラズマの温度と密度を制

御する技術である。パルス変調プラズマの発生技

術、あるいは、その意義についての詳細は、文献

9，lO、および、豆1を参照されたい。また、本稿

で紹介する実験における水素ドープ方法の詳細

は、文献12を参照されたい。

　水素ドープ後の試料中の水素濃度は、2次イオ

ン量分析計（S正MS）によって定量した。定量分析に

あたっては、測定の精度を上げるため、水素ガス

（1H2）の代わりに重水素ガス（2D2）を用いてプラズ

マ処理した試料を用意し、定量分析を実施した。

また、2Dをイオン注入した試料を用意し、この試

料を用いて、SIMS装置の感度校正を行った。水

素ドープが発光特性に及ぼす影響は、フォトルミ

ネッセンス（PL，He－Cdレーザー励起）測定、カソー

ドルミネッセンス（CL，5keV）によって評価した。

　ZnO結晶中に元来存在する欠陥と水素との闘

の相互作用を知るため、①水熱育成ZnO単結晶、

②無添加のZnO焼結体、③気相成長ZnO単結晶、

④市販の緑色蛍光体粉末の4種類を試料として

用いていた。水熱結晶は、育成時に混入するアル

カリ不純物で特徴づけられ、また、気梱成長ZnO

は、陽イオン組成として高い純度を持つことを特

徴とする。また、市販の緑色蛍光体は、Zn過剰の

ZnOとされ、高効率で緑色の光を発する蛍光体と

して利用されているものである。

　本課題での検討において、水素ドープによって

もっとも顕薯な発光スペクトルの変化が見られ
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たのは、焼結体試料（F喜4．5．1）であった。図から

明らかなように、紫外発光強度で約10倍の改善

が認められた。既報のフラックス結晶に関する報

告7〕では、水素添加によって可視発光の消滅と紫

外発光の高効率化が同時に実現され、可視発光を

与える欠陥の不活性化によって、紫外発光効率が

向上することが示されていた。本課題での無添加

焼結体では、当初から可視発光強度は比較的低く、

水素添加効果として顕薯に見られたのは、紫外発

光効率の向上である。したがって、ZnOに水素を

添加することによって、可視発光に寄与する欠陥

と同時に、非発光の再結合中心も不活性化させる

ことが可能であり、何れの場合でも、結果として

紫外発光効率の向上をもたらすことがわかった。

　水熱結晶（Fig．4．5．2）にっいても、当初から可視

発光強度が低く、また、水素添加後に、紫外発光

効率が約2倍に向上していたことから、非発光の

再結合中心が水素によって不活性化され、バンド

端の紫外発光が強調されたものと理解される。一

方、処理前から強い紫外発光が観測され、また、

可視発光が見られないことを特徴とした気梱成

長結晶（F晦嬉．5．3）では、水素化による顕薯な発光

効率の変化は認められなかった。このことは、高

純度のZ芯0である場合、その結晶中に再結合中心

となる欠陥の濃度が低いため、永素による欠陥改

質の効果が顕著に見られないためと理解できる。

　市販の緑色発光体では、水素化の前後で発光ス

ペクトノレに変化が認められなかった。比較のため

に実施した、鋼を添加して得られる、Cuz，xが原因

となった緑色発光を示す試料では、水素ドーどン

グによって、そのCuz，x由来の発光が消失する様

子が確かめられた。

　ここまで得られた結果から、ZnO中に導入され

た水素の効果を考察する。ZnO中で、水素の平衡

状態は、下に反庵式の化学平衡定数で与えられる

と考えられる。

　　　　X令〃・糾X一・∬・（州

ここで、XはZn0中の酸素、肋、不純物元素、あ

るいは、酸素欠陥などの欠陥を代表している。こ

の式は、水素ドープによって、水素から電子を受

け取ることのできる欠陥の状態が変化すること

を意味する。例えば、Cuz冊xが原因となった緑色発

＞
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光が見られる試料に水素を与えた際に、その発光

が消失することから、ZaO中の不純物銅に対して、

　　・材・汐…秘ノ仰　　（岬

と表される様な反応が起こり、不純物鋼イオンの

化数に変化がもたらされていると推察される。実
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際、ESR測定でZnO中の鋼と水素からなる欠陥コ

ンプレックス13）が捉えられている。

　ここで、注禺される点は、Cuz・x以外の原因によ

るとされる市販の緑色蛍光体の発光が水素ドー

プによって、変化させられなかったという結果で

ある。V㎞棚d帆讐の報告14）では、イオン化し

た酸素欠陥がこの緑色発光の原困とされている。

しかし、吻n　de　W舳eによるバンド計算の結果9〕

を考慮すると、イオン化した酸素欠陥と水素との

聞で電荷の移動が起こり、反応式4．5．3が右に向

かう反応が起こると考えられる。

い汐・叫X・研 （4．5．3）

したがって、この式4．5．3の観点からは、

Va㎞棚denらの議論が否定されることとなる。逆

に、緑色蛍光が、中性の酸素欠陥15）、あるいは、

それ以外の欠陥によっている…6）・とする議論の方

が、本研究の結果と矛盾しないこととなる。この

ようにして、水素をプローブとして、ZnO中の欠

陥の状態、欠陥が関与した物性について理解を深

めることが可能である。

　水素を添加することによって、ここまでに記し

た発光強度の変化に加えて、発光スペクトルに質

的な変化ももたらされた。F略4．5．4に焼結体試料

に対して、プラズマの照射強度を変化させて処理

した際の発光スペクトルの変化を示す。ここでは、

図中の’d’値が、プラズマの中心と試料との楠対

位置を表しており、この値が小さいほど、高密度

の水素ラジカルに対応する。d：75㎜の位置で処

理した試料では、表面から約100㎜の深さの領
域で、1O17c㎡3の濃度の水素がドープされている

ことが、SIMS分析によって明かとなっている。

　このFig．4．5I4から明らかなように、照射強度を

高めるにしたがって、照射後の紫外発光強度が上

がると同時に、発光ピークのred－sh搬が起こって

いることがわかる。未処理試料では、約3．29eV

にあったピークが、d舳75の処理の後には、3．25eV

付近までシフトしている。一方、3．王8eV付近に観

測された副ピークについては、水素ドープによっ

てその発光強度は増加したが、ピーク位置は変化

しなかった。このことから、バンド端発光にも、

複数の機構が存在し、3．29eVに見られるヒ㌧クは、

水素ドープによって、その強度を顕薯に変えるこ

　100
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　　　　　町StaL

とはなく、逆に、3．25eVに見られるピークは、水

素ドープによって、その強度を顕著に変化させる

ことがわかる。このピーク位置の変化は、発光ピ

ーク位置の温度依存性においおても、顕薯に見ら

れ、励起子発光ピークと、浅いドナーによる発光

とがオーバーラップしているため17）であると理

解できる。この発光強度を増したピークが励起子

によるピークと理解され、すなわち、プラズマ処

理によって、励起子発光強度の向上が見られたと

結論づけられる。

　以上から、ZnOへの水素添加によって、水素か

らイオン化したドナー、あるいは、アクセプター

への電荷の移動が誘起され、これによって、欠陥

の状態に変化が起こり、キャリアーの再結合に対

する可視発光、あるいは、非輻射再結合の確率が

減少し、その結果として、励起子発光効率の向上

がもたらされたと考えられる。また、これまでに

解明されていない欠陥発光の機構を明らかにし

てゆく上で、水素ドープは欠陥構造を知る上での

有用なプローブとして勝つよう可能であること

が示唆された。

4．5．3　ZnOへの共ドープ効果

　近年、窒化ガリウム（GaN）基半導体で青色発光

が実現されたことにより、白色発光する固体素子

が実現されている。このGaN基LEDを用いた自

色発光素子の高効率化、あるいは、天然の白色光

のより精徴な再現のためには、高性能の自色蛍光
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体が望まれている。自色蛍光体を実現するには、

ブロードな発光ピークの重ね合わせが有効であ

ると考えられる。そこで、この節では、ZnOの発

光特性の制御法、特に、自色蛍光体を念頭に置い

た発光スペクトノレの制御法として、ドナーとアク

セプターの同時ドーピング（共ドープ）を提案する。

　これまでに、Zn位置を置換したリチウムがドナ

ー～アクセプター（D－A）発光中心として波長600

㎜の黄色発光を与えること一8）が知られている。

先に示した緑色発光と、この黄色発光を混合する

ことで、自色に近い発色が得られると期待される。

しかし、黄色発光の効率を高めるためのドーピン

グ法の検討は、これまでになされていない。黄色

発光にの発光効率に関する関する我々の先の研

究19）で、黄色発光の強度にドナー濃度が関係して

いることもわかっているのみである。そのため、

本研究では、Zn0中でドナー準位を形成する元素

であるI互鵬族元素と、アクセプター準位を形成す

る元素である肌元素とを動じにドープすること

によって、ZnOの発光スペクトルに変化をもたら

し、白色発光するZn0の合成を1ヨ指した。

　試料は、固相反応法で作製した。高純度のZnO

試薬に、mB元素（AIGa，In）、あるいは岨元素（Li，

Na）を含む溶液、ないし粉末を加えて良く混合し、

乾燥した後、酸素気流中で900℃の仮焼を経て、

原料粉体を得た。この粉体を粉砕した後、ペレッ

ト状に成型し、酸素、あるいは、Ar気流中で豆100℃

において焼成した。得られた焼結体の一部は、さ

らに、酸素、あるいは、Ar気流中で1lOO℃にお

いて熱処理した。得られた試料は、カソードルミ

ネッセンスで発光特性を評価した。

　得られた試料の典型的な発光スペクトルを、Fig．

　　　10

　　　　co－doped　ZnO
＝i　1
㎏

．鳶

娑　o・1

£
．⊆

さ0．01

Greer1phos帥or
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　　　1，5　　　　　　　2　　　　　　　2，5　　　　　　　3　　　　　　　3．5

　　　　　　　　　Pho｛◎n　l…nergy　l　eV

Fig．4．5．5　Ca曲odoluminescence　spectra　of　ordinary　ZnO

　　　　釘een　phospbor　and　co－doped　ZnO一

4，5．5に示す。ここで、従来晶は、一般的なZn0

緑色蛍光体であり、実施例1は本課題で得られた、

ドナーとアクセプターを共ドープしたZnOであ

る。この結果から、共ドープによってCI剛964表

色系でx＝045から0．47，y・・O．45から0．47に対応

する自色の発光が得られることが示された。今後、

この発光の効率向上を検討することで、実用化が

期待されると考えられる。
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第5章　残された問題と将来の展望

　本研究の目的は，基本的には，酸化亜鉛基化合

物中の欠陥闇の相互作用を解明し，新たな現象の

発屍や新規物質の探索にあった．これまでの章の

記述にあるように，可視光応答性のある光触媒や

酸化亜鉛のパターニング，あるいは単結晶を用い

た単粒界バリスタ等の，新しい現象や材料につな

がる可能性かある多くの結栗が得られた．一方，

発足時に目標と二して掲げたもので，十分な成果が

得られなかったものもいくつかある．酸化亜鉛p

型半導体もその一つである．酸化亜鉛は純粋には

典型的なn型半導体であるが，もしp型半導体が

得られれば，極めて有用な素子，例えばGaNの性

能を凌驚する発光ダイオードや透関トランジス

タとしての応用が開ける．この有用性から，本研

究でも，本来的なドナーを他の元素をドーピング

することで不動体化し，さらにアクセプターとな

る元素を加えることを試みた．すなわち，点欠陥

同±の相互作用を制御することで，p型酸化亜鉛

を得ようとしたものである．しかしながら，数多

くの試行を行ったものの，p型となる証拠は得ら

れなかった．同問題は，他機関でも多く試みられ

ており，実際，いくつかのグループでは複数の元

素のco－dopin㎎により得られたと報告している．

しかし，その存在は確たるものとは言えず，今後

も継続すべき問題として残されている．

　酸化亜鉛基化合物の高伝導性を利用した，透明

電極の高機能化についても，不十分な点が残され

ている．透明電極はIn203－Sn02（ITO）系かサ生能的優

れており，太陽電池や液晶ディスプレイ等多くの

素子に利用されている．しかしながら，In自身は

稀少な元素であり，そのため安価な酸化亜鉛基化

合物で代替される社会的メリットは大きい1本研

究では，薄膜プロセスにより多量のドナーを添加

することができたが，実用的なImの性能を凌駕

するには到らなかった．これは，ドナー添加によ

りキャリア濃度は上昇するものの，キャリア自身

がドーピングにより散乱され，濃度が高いと移動

度が小さくなるという二律背反の関係かあるた

めである．この関係を克服する目的で，ドナー層

と移動層を分離する目的でZn0－In．0。ホモロガス

相の薄膜形成を試みた．結果としては，優れた結

晶性を持つ薄膜形成に初めて成功したものの，こ

の薄膜の伝導度はπ0を超えるまでには到らなか

った．その理由としては，酸化，ホモロガス化す

ることでInかドナーとしての働きを失うためと

解釈されている．これを克服するにはドナー層の

みを還元することが肝要と考えている．

　以上の二つの例でも判るように，モノリシック

な系では物性制御に限界かあり，研究方向として

ヘテロ化を指向することは自然である．ここで言

うヘテロ化あるいはヘテロ系の意味は，複合相と

してのヘテロと同時にホスト格子イオンに対し

て多量に異種イオンを含むような固溶系も含ん

でいる．すなわち，①三次元ヘテロ構造の構築，

②非平衡異種イオン固溶体合成法の確立といっ

た点が将来の課題になると考えている．

　「①三次元ヘテロ構造の構築」では，まず二次

元のヘテロ構造である人工超格子の作製が急務

である．さらに，ホモロガス相のような自己組織

的に超格子を形成するような系の探索も重要と

考えている．これらの研究は，電子論的な検討が

同時になされていることが，肝要な点である．さ

らに，高次の三次元化するにあたっては，ブレー

クダウン，ビルトアップ法の2種で対応が考えら

れる．この際，異種物質材料同土を如何にパター

ニング化するかという点かキーボイントとなる

ため，本報告書でも論じられた水溶液からの直接

パターニング法に代表されるソフトプロセスを

駆使していく必要がある．

　「②異種イオンを固溶させること非平衡固溶

体合成法の確立」においても，非平衡プロセスは

重要な役割を持っている．特に，イオン注入法で

多量の異種元素を注入する方法は，重要な技術と

なろう．これにより，結晶化学的な材料設計を超

えたブレークスルーをもたらす可能性がある．

　将来の研究方向の萌芽的な仕事は，すでにここ

でも報告されているが，さらに洗練し体系化する

ことで，新しい物質探索の方向が拓けるものと確

信している．本電子セラミックスグループでも上

記の方向で，「ヘテロウルヅァイト誘導化合物」

をテーマとして研究を継続させ，未解決な閤題に

挑戦していく所存である．
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よるアナターゼTi02薄膜への金属イオン注

入の効果”，第1回イオンビームエ学研究書

シンポジウムプロシーディングス（1999）

K．Kak三numa，H．Yama1n皿a，9．Haneda，“New

ion　conδuctor　of　（Ba豆一xLax）2玉竈205令x”，

Proceedings　of　Interllatio双a玉Synlposiu棚on　New

Frontier　of　Thernlal　S辻ud（王999）

羽田　肇，“フロンティアセラミックスが拓

く新世紀”，フロンティアセラミックスが拓

く新世紀　pp．27－5玉（2000）

羽嗣　肇，日ヨ申　順三，“ハイブリッド材料”，

物理学辞典（2000）

H．Ra鵬da，I．Sakaguchi，A．Watanabe，M．

Komatsu，S．Tanaka，“Grain　bounda町d雌us量oη

of　oxide　ceramics　meas㎜＝ed　with　SIMS”，

P・・…di㎎・・fth・伽12thl・t・m・l1・1滅

Co皿Oerence　o羽Second駆y亘o理Mass　Spec材o澱aめ・

（2000）

玉O．R．Haneda，玉．Sakaguchi，M．Ko㎜a芝su，“Oxigen

　　雌uSiOni・S杖・曲・搬ξi㈱磁eb1・酬a1・”，

　　Proceedings　of　Mass　and　Charge　Tra巫sport　in

　　玉norganic　Materia玉s（2000）

H．N．Saito，I．Sakaguchi，H．Hane幽，“E逓ectofthe

　　ca玉c｛unl　dopant　on　oxide　ion　difεusion　in　yt庁ia

　　ceran｝ics”，　Proceedings　of　the　inten1ational

　　cOnfbreηce　on　mass　alld　c1large（2000）

12．H．Mak三，N．Ichinose，N．Ohashi，“E1ongated

　　la廿ice　re1axation　on　a　ZnO（0001）su㎡ace”，

　　Procee伽gs　of200012th　IEEE　Intemationa1

　　Symposi㍊㎜　on　Application　of　危rroelec位ics

　　PP．423－430（2000）

13． N．Ohash1，A．N．So瓜hdak，G　W．Farrey，S．A．

Sheets，Y　M．Chiang，　“Liguid　Phase　Epitaxia1

Growth　of　Perovskitc　（Na，Bi）Ti03and　Solid

So1utio1ls　o玉1S汀i03（001）”，　P王oceedii娼s　of

200012th1服H伽滅…1Sy聰p・・i・…双

App1ication　o“e豚oe玉ec紋ics　pp．553－560（2000）
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1埠．τIshigaki，H．資aneda，NI　Okada，“Sulface

　　Mod量f量c磁三〇n　of　Ti迂anium　Oxide　王豚adiated

　　P滅se一搬od刮ated　RF　I刻duction　P玉as搬a”，　Proc．

　　Plas搬a　Sc呈．Sympo．On　P1asma　Process（2001）

玉5．Y　Takata，H．脇neda，Y　Adachi，T．Mitsuhashi，

　　M．Ohtani，T～kum㎜a，M．Kawasaki，蕊．

　　Koinuma，“Ano搬a1y　of　T三｝erma1Prop帥ies　iη

　　Thin　Fi1ms　of　L的．。Sr．Co03Ser三es　Fabr三cated　as

　　恥ermoe1ectric　M磁erials”，M銚．Res．Soc．Symp．

　　Proc．Vo呈．730V8．1I玉一V8．1．6（2002）

6．3　著書・解説

玉．柳田　博明，羽閏　肇，“フロンティアセラ

　　ミックスプロジェクト第2期への展望　一第

　　1期の成果を踏まえて”，セラミックデータブ

　　ック‘98　工業と製品（1998）

2．大橋　直樹，“p型酸化物半導体と紫外線発

　　光ダイオードの開発”，現代化学　　（2000）

3．羽閏　肇，“セラミックスインテグレーショ

　　ン総合開発プロジェクトの概要”，インテリ

　　ジェント材料W．玉｝No．1pp．玉3－15（2001）

4．大橋　直樹，“酸化亜鉛蛍光体”，月刊ディス

　　プレー　7巻　5号pP．54－58（2001）

5．大橋　直樹，“固／固界面の特徴”，界面ハン

　　ドブック基礎編　　（2001）

6．羽田　肇，“結晶内のイオン拡散”，材料開発

　　における結晶格子欠陥とその応用第4章
　　PP．155－181　（2002）

7．羽嗣　肇，“半導体を利周した素子およびP

　　TC素子”，材料開発における結晶格子欠陥

　　とその応用第玉2章　　玉2－1pp．477一埠93

　　（2002）

8．羽閏　肇，“粒界層コンデンサの考え方”，材

　　料開発における結晶格子欠陥とその応用

　　第12章PP．494－504（2002）

9．齊藤　紀子，羽閏　肇，“酸化亜鉛粒子膜の

　　直接パターニング法の開発”，Science＆
　　Technonews　Tsukuba　No．61pp．玉2一王4（2002）

1O．羽閏　肇，小松　学，　“イオン注入を利用

　　したコンビナトリアルケミストリー材料研

　　究，”コンビナトリアルサイエンスの新展開

　　第3章pP．186－193（2002）

11．齊藤　紀子，羽閏　肇，河本　邦仁“水捧液

　　法による酸化亜鉛のパターニング技術”，

　　F互NE　CERAM玉CS　RヱPORT　Vb1．20　No．5

12．

13．

玉4．

15．

玉6．

17．

PP、王02一王05（2002）

羽閏　肇，李　適，大橋　直樹，石垣　隆正，

齊藤　紀子，“活性粉体の新しい合成法・修

飾法”，ケミカル・エンジニアリングV〕1．47

No．8pp．52－58（2002）

齊藤　紀子，河本　邦仁，“自己薄膜テンプ

レートを用いた光機能性パターン薄膜の合

成”，New　Glass　仇1．17　No．2　pP．30－33

（2002）

増閨　佳丈，齊藤　紀子，河本　邦仁，“分

子集合体表面局所場を利用したマイクロデ

バイス”，セラミックスV〕1．37　No．8
pp．615＿620（2002）

大橋　直樹，安達　裕，高松　敦，“見えな

い主役達のプロフィール”，セラミックス

Vb丑．37　　No．9　　pp．672＿674（2002）

羽閏　肇，多嗣　国之，“光触媒利用技術の

現状と展望”，科学技術動向　12月号
pp．．35＿45（2002）

齊藤　紀子，河本　邦仁“酸化亜鉛粒子層の

パターン析出”，ナノ粒子の製造・応用・機

器の最新技術pp．181－183（2002）

6　4　口頭発表件数

国際会議　招待講演

　　　　　　一般講演

国内会議　招待講演

　　　　　　一般講演

至3件

78件

11件

123件
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6．5　特許出願

出　願　番　号

特許第2796623号

特許第2843909号

特許第2843908号

特許第289002ユ号

特許第2920496号

特許第2920207号

特許第2931933号

特許第2939535号

特許第2987423号

特許第3012925号

特許第3030311号

特許第3057224号

特許第3！03879号

特許第3125067号

特許第3131773号

特許第3223267号

特許第3353064号

特許第3376420号

特開平10－096721

特開平11・278934

特開平11・278933

特開平11－278935

特開平u・278832

特開2000－126606

特開2001－007348

特開2001・269584

特闘2002－166169

　　　　　発　明　の　名　称

透明多結晶イットリウムアルミニウムガーネ

ット及びその製造方法

酸化イットリウム透明焼結体の製造方法

酸化イットリウム微粉末の製造方法

易焼結性の酸化アルミニウム粉末の製造方法

酸化物分散粒子の形成方法

熱プラズマのエネノレギー制御法

酸化亜鉛バリスタの製造方法

透明酸化イットリウム焼結体の製造法

激密焼結体の製造法

易焼結性のイットリウムアルミニウムガーネ

ット粉末法

ホウ素添加ダイヤモンドのホウ素濃度の簡易

測定方法

酸化イットリウム微粉末の製造方法

ガラスの製造方法

透明イットリア焼結体の製造方法

S　i　C薄膜の作成法

蛍石型またはその派生構造の酸化物焼結体と

その製造方法

イオン注入装置および方法

酸化亜鉛基化合物パターン化膜の製造方法

高酸化物イオン伝導性イ！トリア系固体電解

質

酸化イットリウム焼結体の製造方法

酸化イットリウムの焼成方法

新規な酸化イットリウムの焼結体及びその製

造方法

酸化イットリウム粉末の製造方法

光触媒機能材

ダイヤモンド半導体デバイス及びその製造方

法

酸化チタン光触媒とその製造方法

酸化亜鉛光触媒

　　　　　発　明　者

（黒木俊宏）／（柳谷高公）／渡辺明男ノ

松霞伸一ノ関閏正實ノ羽日ヨ肇伯嵜

信一

齋藤紀子ノ松閏伸一／池上隆康

松田伸一ノ齋藤紀子ノ池上隆康

池上隆康／齋藤紀子

安達裕ノ高橋紘一郎ノ鈴木宏行

石垣隆正／作田忠裕／羽田肇

菱E日俊一一／羽日日肇佃申煩三

池上隆康／齋藤紀子／スリカンスバ

ラナシ

池上隆康ノ齋藤紀子

池上隆康ノ齋藤紀子

神田久生ノ佐藤洋一一郎／（蒲生美

香）／（坂口勲）／（牛澤浩一）／渡邊賢司

／安藤寿浩

松日日伸一／齋藤紀子／池上隆康

高橋紘一郎／宮沢靖人

池上隆康／齋藤紀子

菱田俊一／相澤俊／末原茂／大吉啓

司

齋藤紀子／羽田肇ノ池上隆康

大吉啓司／菱閏俊一ノ羽日日肇

齋藤紀子ノ河本邦仁／羽日ヨ肇

森利之／羽田肇／池上隆康

（阪井博明）／齋藤紀子ノ池上隆康

／（市川昭昌）／（市川周一）

（阪井博明）／池上隆康ノ齋藤紀子

／（市川周一）／（市川昭昌）

（阪井博明）ノ池上隆康／齋藤紀子

ノ（市川昭昌）ノ（市川周一）

（阪井博明）／齋藤紀子／池上隆康

／（市」l1昭昌）／（市川周」）

三橋武文／菱日ヨ俊一／東陶器（株）／

東大／湘南工業大学

安藤寿浩／蒲生美香／坂口勲／佐藤

洋一郎／野洲栄治

大吉啓司ノ三橋武文

亀井雅之ノ坂口勲ノ河野絹代／羽閑

肇
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特開2002－274847

特願2000・608811

特願200王・22819至

特願2001－228168

特願2001－228226

特願200王一289780

特願2001・369546

特願2002－33168

特願2002－44216

特願2002・57748

特願2002－081515

特願2002・14王548

特願2002－142452

特願2002・294367

特願2002－327863

特願2002－327863

特願2002－350571

特願2002・350574

針状酸化亜鉛の製法

n型半導体ダイヤモンド及びその製造方法

酸化亜鉛基薄膜材料の製造法

酸化亜鉛基ホモロガス化合物薄膜の製造法

酸化亜鉛基層状化合物を内包した構造を持っ

酸化璽鉛材料

酸化物セラミックスパター一ン化膜の製造方法

窒素含有酸化亜鉛粉末およびその製造法

黄色みを帯びた発光をする酸化亜鉛基組成物

とその製造法

酸化亜鉛光触媒薄膜の処理方法

酸化亜鉛薄膜の低圧低温気棉合成方法

酸化亜鉛紫外発光体およびその製造方法

静電走査型コンビナトリアルイオン注入方法

機械式コンビナトリアルイオン注入装置

ZnO単結晶の育成炉と単結晶育成法

Mo　x－ZnO複合酸化亜鉛光触媒とその製造

方法

Mox・ZnO複合酸化亜鉛光触媒とその製造方
法

n型伝導性酸化亜鉛上への低接触低抗電極の

形成法

酸化亜鉛低抗体及びその製造法

菱嗣俊一／齋藤紀子／羽田肇／（ハク

スイテック株式会社）

安藤寿浩ノ佐藤洋一郎／野洲栄治／

蒲生美香ノ坂q勲

羽田肇／萩野剛士ノ安達裕／坂口勲／

大橋直樹

羽閏肇／萩野剛土／安達裕／坂口勲／

大橋直樹

萩野剛土ノ坂口勲／安達裕ノ大橋直

樹／羽田肇／菱田俊一

齋藤紀子／羽閏肇ノ河本邦仁

齋藤紀子／羽閏肇／李適

大橋直樹／羽閏肇／海老澤直樹／関

口隆史

坂口勲／李適／羽閏肇／菱日ヨ俊一ノ大

橋直樹

坂q勲／羽畷肇ノ菱嗣俊一／安達裕／

大橋直樹柄見春樹

坂口勲／関口隆史胴閏展宏／羽田

肇／大橋直樹／石垣隆正

羽田肇／坂口勲／（佐藤芳之）／（鈴木

峰晴）

羽田肇／坂口勲／（佐藤芳之）／（鈴木

峰晴）

羽E日肇／大橋直樹

李適／羽田肇

李適／羽日ヨ肇

大橋直樹／羽E日肇／大垣武

大橋直樹／羽田肇／坂口勲ノ大垣武／

片岡研
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