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Pre勉Ce

　　We　had　estab1ished　Hew　group，named“hetero－wurtzite　and　re1ated　co肌po㎜ds”，in　Apri1

2003．We　wou1d豆ike亡o　report　on　the　research　resu豆ts　we　have　achieved　for　three　years　in　this

book亘et．

　　Th玉s　group　w亘1玉be　restmctured　at　the　end　of　the　curren七盆sca亘year（FY2005）。In　the　or亘gina1

p亘狐，our丘na1e　goa旦was　to　es七ab1ish　processes　that　contro呈a狐ater三a1s　propertiesもhat　are

mrma1旦y　i㎜possib亘e　to　contro旦onIy　using　a　mono1ithic　compound．Fo王this　pu芝pose，we　have

㎜a．in1y　created　he七ero－structures　containing　some　wur七zite－type　compcunds　and　non－equi亘ibr亘u㎜

so1id　so1utions．Furもhern1ore，their　characterizations　have　been　abso呈ute1y　carried　out，and毛hen

the　re1a危ionship　between　their　properties　and　soIne　defects　were　studied，e．g，i㎜puri毛ies，g更ain

boundaries，a．nd　their　con工pIex．　Unprecedented　phenomena　have　been　discovered　through　this

research　process．

　　A豆though　on亘y　three　years　have　passed　since　the　group　was　estab1三shed，we　have　been　quite

productiveヨinc1uding　deve1oping　a　technique　fo王aa批ing　the　surface　of　zinc　oxide　sing1e　crysta1s

in　a七〇㎜ic　size　order，creating　GaN竜hin刮ms　on　z三nc　oxide　sing1e　crysta1s，deve1oping　a㎜e七hod

to　synthesize　nano－size　ca1ciu㎜zirconate　powder，and　so　on．Fufther㎜oreヨwe　s七arもed　research

into　the　environ㎜entaI丘e1d　and　have　a1ready　proposed　a　new　process　to　synthesize　visib1e旦ight

ac毛ive　ph〇七〇ca七a1yst，We　are　also　searching　for　new㎜a七e迂ials　in　the　optica1丘e1d　that　con七ain

not　onIy　inorganic　co㎜pounds　but　aIsc　o王ganic　compounds・

　　頁wou玉d　refer　you七〇七he　main　body　of　th三s　book豆et　fo麦㎜ore　de七a．i1ed　inξormation　about　speci丘c

research　a王eas．We　wi11do㎝r　best　to　ensure　ouHesu1ts，which　wi11be　achieved　in　our　basic

research，have　a　meaningfu1con打ibu七icn　to　society．To　deve1op　our　ba．s亘c　research　and　techno1－

ogy£or　wide　use　in　various£e1ds，energetic　discussion　and　join宅research　with　researchers　and

engineers　fro狐〇七heHesearch　groups　and　pr亘va七e　corporations　are　needed．To　this　end，we　wou1d

ask　for　your　con虹nued　guidance　and　encouragement，and，盆na11y，we　wou1d1ike七〇地ank　Mrs．

11玉irafuji　for　editing　this　report．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　March，2006

Dr－Haji㎜e　HANEDA

Direc七〇r，E1ecむoceramics　Group，

Advanced　Mater三als　Laboratory，

1＿1Namiki，Tsukuba，Ibaraki，

　　　　　　　　　　　　　　　305－0044，JAPAN

T刃L：十81－29－8604665

ヌAX：十8L29－855－1196

URL：http：／／www．n三皿s．9o－jp／denzai／
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Study　on　hetero岬urtzite　compound．s

Abs虹act

　　　This　document　is　the肥port　on　activity　cf　the　e豆ectroceramic王esearch　group　which　con－

tinued　to　existξrom　Apri11．2003to　March31．2006．Aも俗rs七，伽s　proj㏄t　had　been5－year

p1an，but　its　period　has　been　shortened　due　to　a　structuraI　reforxn　of　the　NationaI　Ins七i七ute　for

M就eriaIs　Science．During　this　tem　the　severa1basic　researc丘es　have　been　conduced　on　the

“Hetero－wurtzite　co㎜pounds”and　re1ated　compounds　in　expectation　cf　the虹p〇七entia玉app1i－

cat三〇ns　such　as　e1ectroceraInic　devices，P三ezoe1ectric　devices，semiconduc七〇r　devices，Phosphor

m就er三aIs，transparent　e1ec志rodeヨph〇七〇cata1yst，and　so　on．A11the　interesting　rese＆rches　have

been　described　in　chapter2to5．

　　　The　study　of　the　synthesis　and　the　properties　of　hetero－wurtzite　thin舳㎜s（Chapter2）be

c1assi丘ed　in七〇zinc　ox量de　and　ni七ride　compounds．Some　re1a七ionsh三ps　be毛ween　defect　structu麦es

and　properties　have　been　revea1ed　w三thin　the　period－

　　　In　the　study　of　patteming　of　zinc　oxide　powders（Chapter3），we　have　focused　on　the

precipita毛ion　mechanism－Fo王this　purpose　we　have　used　some　nove1characteriz就ion　technique，

e．g．a　time　of航ght　secondary　ion　spectromeむy．

　　　As　for　studies　abou七pbotocata1yst（Chapter4），optica1properties　of　visib豆e1ight　sensitive

n玉a．teria玉s　have　been　main1y　carried　out．According　these　resu1ts，we　have　re▽ea互ed迂eIationships

between　defect　stmctures　and　photocatalytic　behaviorsヨand　have　deve1oped　a　new　synthesis

method　of　the　visib1e　Hgh七sensiもive　ph七〇ca毛a1ysも．

　　　In　Chapter5，the　researches　of七he　re1ated　comp㎝nds　are　described．We虹ave　a1so　focused

on　the　perovskite　co㎜pounds，because　they　are　importan七m就eria1s歪or　e1ec加ocera㎜ics　and

therma1cataIyst．As　one－d三mensionaI　co㎜p1ex　gives　an　interesting丘eId　for　the　basic　science，we

have　s加died　on　their　op七ic＆1properties　ofthese　kinds　of㎜Lateria玉s．During　this　project　period，

we　have　engaged　on　a　n就iona1project　for　co㎜binatoria互che肌istry，and　then　a　new　the王㎜a1

cha更acterization　and　a　nobIe　con1binator三a1ion－imp1anta七ion　method　have　been　proposed．

　　　Our　research　group　w三1亘be　reorganized　into　two　research　grcups．One　w三1亘be　for　the　sensor

㎜ateria1s，and　the　other　wi11be　for　photoemission肌ateria1s．We　be1ieved　th就our　p＆st　resu1ts

wi1｝be　usedもo　i㎜prove狐d　deve1op　the　materials　science　during　the　next　research　period．

Ha］me　HANEDA，Shm－1ch1H互SHI趾，Yosh1k1WADA，Isao　SAKAGUC㎜，Naok1O肌SH互。
Masaki　NAKAMURA，Yuta亘⑫ADACHIヨNoriko　SAITO



第1章

第王章 研究概要および構成

研究概要および構成

1．1　はじめに

　本報告は物質・材料研究機構／物質研究所の電子セラ

ミックスグループが「ヘテロウルツァイト化合物」を

研究課題とし，平成15年4月から平成18隼3月の3

年間に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．

　本研究で課題として掲げたヘテロウルッァイト化合

物とは，具体的にはウルッァイト型構造を持つZnO，

および窒化物半導体、さらにそれらから構成される固

溶体やヘテロ構造体を総称としたものである．これら

の材質は，電子セラミックス材料あるいは発光材料と

して，益々重要なものとなっていることは言うまでも

ない、とりわけ酸化亜鉛は，その応用範囲がきわめて

広く，ゴム加硫促進補助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

種多様に展開している．さらに最近では，ZnOがGaN

と似た発光挙動を示すことから，注昌を集めている．そ

のため我々のグループの先の研究課題であったZnO系

化合物と窒化物半導体の両方を含めたヘテロウルツァ

イト化合物という概念での研究が非常に有意義である

と判断し，研究課題として提案した．本来，平成15隼

度から19年度までの5カ年を予定して提案された課

題であったが，物質・材料研究機構第I期の中期詠画

終了に伴い，本グループも再編成する事となり，「ヘテ

ロウルツァイト化合物」としての研究は平成17年度

をもって終了する1短縮された期間ではあったが，目

標としていた計画の一部は達成することができた．

　当研究グルーブでは，粉体，単結晶，薄膜，多緒晶

を含んだ広義の意味でのセラミックスの含成とその性

質を調べる事を主務としてきた．この際，いずれの形

態の材料においても，材料の持つ欠陥構造と物性との

因果関係に着目した研究に取組むこ二とを特徴としてい

る．特に，セラミックス特有の非平衡性の理解が新た

な材料展開につながるという認識から，この分野にも

注力した．

　研究過程を通して，ヘテロウルツァイト化合物ので

きるだけ多くの形態を対象とする様心がけた、ただし，

単にヘテロウルツァイト構造のみに拘泥していては，

電子セラミックスとしての新たな展開に失する可能性

がある・したがって，研究の進捗や社会的要請に応じ，

ウルツァイト構造にこだわらず，遭宜，適切な材質を

取りあげることにした．

1．2　研究概要

　当初計画として，主に①三次元ヘテロ構造の構築，

②非平衡圃溶体合成法の確立，③ヘテロ構造系の物

性測定の3系統の研究を行っていく予定であった．以

下に，この研究計画に沿った成果概略を述べることと

する．

　「①三次元ヘテロ構造の構築」では，まずヘテロ構

造である積層構造薄膜の作製を行った．薄膜の作製は，

イオンビームアシスト法，PLD法，CVD法，MBE法

を用い，それぞれの特徴を活かした方法で行った．ま

ず，結晶成長の初期課程を知るため，超薄膜の作成に

挑戦した．この結果については第2章2．2．ユ項に詳

しく記述した．酸化亜鉛薄膜の合成については，2．2．

2および2．2．3項に見るようにPLD法，CVD法を

用いた、窒化物薄膜についてはさらに精密な合成を要

求されることから，MBE法を用いた含成法を採用し

た．本手法については2．3節で紹介する．また，三次

元化パターニング技術の開発に当たっては，そのキャ

ラクタリゼーションが極めて重要である．この事につ

いて3章において詳述した．

　r②非平衡園溶体合成法の確立」の対象とする研究

項目は，①の項目と密接に関わっている．

　それゆえ，本課題は独立した項昌としては詳述して

いないが，それぞれの節において，この方向の発展を

意識した記述となっている．また，高濃度添加もこの

一1一



第1章 研究概要および構成

カテゴリーにはいるが，本研究では，この一手段とし

て，イオン注入法を採用した．イオン注入法は非平衡

元素添加法として極めて有効であるが，目的とした物

性を得るための条件出しには，非常な労力と時間を伴

う．そこで我々は本課題と同期閻に同時進行でなされ

た「コンビナトリアルケミストリー」プロジェクト参

画し，そのプロジェクトの一環としてコンビイオン注

入法を開発し，この難点を克服しうる手法を提案した．

これについては5．1節で詳述している．

　「③ヘテロ構造系の物性測定」は，主に，伝導度，

発光について行った．具体的には，n型半導体である

酸化亜鉛薄膜について，物性・構造相関の検討を行っ

た．さらに，バンドエンジニアリングの立場から，酸

化璽鉛系固溶体を作製し，そのバンドギャップ変調を

試みるとともに，固溶体化，ヘテロ構造化に伴う欠陥

形成を知るための，検討を加えた．以上の成果につい

ては，2．1節，2．2．4項に記述した．さらに，同位

体ヘテロ構造を持った材料の新たな展開を圏指した研

究にも着手し，窒化物半導体の欠陥構造解明の基礎と

なるGaN中の窒素の拡散係数評価法を確立した、こ

の成果の一部については，2．3，2項を参照されたい．

　さらに，セラミックス表面は典型的なヘテロ反応場

を与える．この視点に立った光触媒性について研究成

果を，4章に記述した．

　以上が，本報告における謂わば通奏低音ともいえる

研究の考え方に墓づいた成果の概要である．一方，材

料の研究である以」二，対象とする材料特有の機能や特

性に墓づいた記述が有用である．そこで本報告の記述

では，この方針で牽を構成した、すなわち，本章に続

く第2章では，「ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合

成と物性」を中心とした成果について記述した．本グ

ループでは単繕晶，多結晶等あらゆる材料形態を研究

対象としているが，ヘテロ構造・非平衡を機軸とした

場合，その合成対象は薄膜が主となり，その材料につ

いて詳述した．さらに三次元ヘテロ構造化を目指す以

上，材料のパターン化は避けて通れない課題である．

続く第3章に酸化亜鉛粒子のパターニングについての

成果について報告している、セラミックスの環境応用

としての展開として，可視光応答型光触媒の研究に注

力してきた．その成果については，第4章で詳しく述

べられている．前記したように，電子セラミックスと

してはウルツイト構造のみならず他の構造を持つ化合

物も重要である．とりわけ，ウルッァイト構造と双壁

をなすペロブスカイト構造を無視することはできない、

また，同様の理由で有機鎖を含んだ化合物も益々重要

な役割を担うようになっている、従って，第5章にお

いては，新物質の探索結果を報告すると供に，ペロブ

スカイト関連化合物，一次元錯体に関する成果も披露

した．さらに，不純物制御法あるいは熱物性に対する

新規な取組についても紹介した、すなわち，第5章は

将来の展開につながる章として位置づけている．

　以上，本グループでは，3年聞の短い期聞でありな

がらヘテロウルツァイト化含物についての基礎的な新

たな知見が多く得られた，と虜負している、今後，本

グループはセンサ応用あるいはオプトセラミックス応

用として新たな展開を図る二つのグループとして改組

される．その展望については第6章でふれた．

1．3　研究グループの構成員

　電子セラミックスrヘテロウルツァイト化合物」研

究グループの構成員ならびに客員の官職，氏名および

任期は次に示すとおりである．（本研究実施期間申の昇

格あるいは職名変更は→で示す）

○デイレクタ㎞

　羽田肇　　　平成15年4月～平成！8年3月

○主席研究員

　菱蘭俊一　　平成15年4月～平成18年3月

○主幹研究員

　和田芳樹　　平成15年4月～平成18年3月

　大橋直樹　　平成15年4月～平成18年3月

○主任研究員→主幹研究員

　坂口勲　　　平成15年4月～平成18年3月

一2一



○主任研究員

　中村真佐樹

　斎藤紀子

第1章

平成15年4月～平成18年3月

平成15年4月～平成18年3月

○研究員→主任研究員

　安達裕　　　平成亙5年4月～平成18年3月

研究概要および構成

平成16年11月～平成王8年3月

○NIMSジュニア研究員

　Zdenek　STRYHAL
　　　　　　　平成15年4月～平成15年5月

　Petr3ANECEK
　　　　　　　平成17年9月～平成18年3月

○客員研究員

河本邦仁

藤本正之

小林哲彦

松田イ寧一

黒田隆

竹申正

山本泰生

井川博行

平成15隼4月～平成18年3月

平成王5年4月～平成17年4月

平成王5年4月～平成18年3月

平成15年4月～平成18年3月

平成15年4月～平成16年3月

平成15年4月～平成18年3月

平成15年4月～平成18年3月

平成16年4月～平成18年3月

○ICYS研究員

　Licne1VAYSSIERES
　　　　　　　平成16年4月～平成18年3月

　Taras　KOLODIAZHNYI
　　　　　　　平成16年6月～平成18年3月

○特別研究員→客員研究員

　大垣武　　　平成15年4月～平成18年3月

○特別研究員

　三橋武文　　平成15年4月～平成18年3月

　李迫　　　　平成15年4月～平成18年3月

　Nitin　K．LAB鵬ETWAR
　　　　　　　平成15年5月～平成15年7月

○JSPSフェロー→特別研究員

　王玉光　　　平成ユ5年1C月～平成18年3月

○JSPSフェロ㎞

　Ven1⑫taraj　SELVARAJ

○外来研究員→NIMSジュニア研究員

　両見春樹　　平成15年4月～平成18年3月

○外来研究員

　津野大

　見矢木崇平

　天谷仁

　岡田文夫

　杉村茂昭

堀川晃司

前田克己

高橋健治

荻野剛士

木下雄一郎

佐藤賢

中川翼

池田和寛

伊東純一

松本研司

早川和裕

ノj・山弘

平成15年4月～平成16年3月

平成王5年4月～平成16年3月

平成15年5月～平成17年3月

平成15年5月～平成17年3月

平成15年5月～平成17年3月

平成15年5月～平成！7年3月

平成15年5月～平成17年3月

平成15年5月～平成18年3月

平成15年7月～平成16年3月

平成15年8月～平成16年3月

平成15年10月～平成王7年3月

平成15年11月～平成18年3月

平成15年12月～平成18年3月

平成16年4月～平成17年3月

平成三6年6月～平成18年3月

平成且7年7月～平成18年3月

平成17年10月～平成18年3月
V1adi皿ir　BALEK

　　　　　　平成！5年3月～平成15年5月

　　　　　　平成15年12月～平成16年3月

　　　　　　平成王7年2月～平成17隼5月

Nitin　K，LABHSETWAR
　　　　　　平成15年3月～平成15年5月

　　　　　　平成16年6月～平成16年7月

　　　　　　平成17年11月

Rudo至f　C．HOFPMANN

　　　　　　平成15年9月～平成15年10月
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第！章 研究概要および構成

Yong－yuan　ZHU

　　　　　　平成15年9月～平成15年10月

Jir三MALEK　平成16年2月～平成16年3月

　　　　　　平成17年2月～平成17年3月

We1guang　ZHU　平成16年ユ2月

Fab三en　GRASSET

　　　　　　平成16年12月

Suku㎜ar　DEVOTTA
　　　　　　平成17年5月

　　　　　　平成玉7年11月

Sadhana　RAYALU

　　　　　　平成三7年u月

O1ivier　CADOR

　　　　　　平成17年12月

川田幸広（太陽誘電株式会社）

西湯二（太陽誘電株式会社）

小林和義（太陽誘電株式会社）

鎗木利昌（太陽誘電株式会社）

太田謙一（太陽誘電株式会社）

第20回　平成16年7月1日
　　　「環境材料研究の現状と今後の展望を検討」

　　　Suku㎜ar　DEVOTTA（NEER夏，インド）

　　　Rajesh　B．BINIWALE（NE醐I，インド）

　　　Nitin　K．LABHSETWAR（NE脳I，インド）

　　　河原囲元信（富士通材料・環境技術研究所）

　　　竹中正（東京理科大学）

○事務補助員

　加古千代子　平成15年4月～平成15年12月

　平藤なをみ　平成15年10月～平成18年3月

1．4　電子セラミックス研究会

　テーマ，および外部招待講演者

第16圓　平成15年3月20日
　　　「機能性・環境セラミックスの新展開」

　　　Reger　MARCHAND（レンヌ大学，フランス）

　　　山本剛久（東京大学）

第17回　平成互5年5月20日
　　　「遷移金属錯体による光・スピン多重機能性の新

　　展開」

　　　小島憲道（東京大学）

第18回　平成15隼9月26日
　　　「M三cro－mo1ding　of　Cera㎜ics　and　Meta1s」

　　　Ter王yGAR夏NO（SandiaNa七iona1Labs，米

　　国）

第19回　平成15年11月26日
　　「酸化物セラミックスの応用展開についての討論」

第21圓　平成16年7月30日
　　　r電子セラミックスデバイスの研究動向とプロセ

　　ス開発」

　　　丸山研二（富士通研究所）

第22回　平成16年8月4日
　　　「化合物半導体の研究動向とプロセル開発」

　　　松岡隆史（Nn物性科学基礎研究所）

第23回　平成16隼12月2臼
　　　「材料の熱力学・熱物性の最近の進歩」

　　　JarosIav　SESTAK（ニューヨーク州立大学，米

　　国）

第24回　平成16年12月13日
　　　r新しいナノセラミックスプロセッシング」

　　　Fabien　GRASSET（レンヌ大学，フランス）

第25回　平成16年12月15日
　　　「圧電セラミックスの新しい応用」

　　Weiguang　ZHU（南洋工科大学，シンガポール）
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第1章

第26回　平成王7年5月12日
　　　「センサーシステムの動向」

　　　館彰之（NTTアドバンステクノロジ）

研究概要および構成

第27圓　平成17年5月27日
　　　「グリーンケミストリーに関するインドの研究状

　　況」

　　　Suku㎜ar　DEVOTTA（NEERI，インド）

第28圓　平成17年11月21日～11月22日
　　　「環境材料研究の現状と今後の展望を討論」

　　　Suku㎜ar　DEVOTTA（NEERI，インド）

　　　Sadhana　RAYALU　（NEERI，インド）

　　　Nitin　K．L畑H甑TWAR（NEERI，インド）

　　　佐藤努（金沢大学自然計測応用研究センター）

　　　渡邊修（INAX総合技術研究所）

第29回　平成17年12月9日
　　　rMagne七ism　in　Low　Di㎜ension　：　Sing1e

　　MoIecu1e　Magnets，S旦ng亘e　Chain　Magnets　and

　　Nanopartic1es」

　　　O1ivier　CADOR（レンヌ大学，フランス）

第30回　平成18年2月13日
　　　「酸化物ナノ構造の合成と応用」

　　　PeIagia－Irene　GOUMA（ニューヨーク州立大

　　学，米国）

1．5　執筆担当

　本報告書はグループ構成員らが分担して執筆した、

各分担区分は以下の通りである．

第1章羽田肇・平藤なをみ

第2章
2．1．1

2．1．2

2．2．1

2．2．2

2．2．3

2．2．4

2．3．1

2．3．2

第3章
第4章
第5章
　　5．1

　　5．2

　　5．3

　　5．4

　　5．5

　　5．6

　　5．7

第6章
第7章

両見春樹・

大橋直樹

菱田俊一

大橋直樹・

坂口勲

大橋直樹

大垣武

羽田肇

齋藤紀子

李適

大橋直樹

王玉光

佐藤芳之（NTT－AT）・坂口勲

天谷仁（宇都マテリアルズ）・大橋直樹

安達裕

伊東純一（三井金属）・羽田肇

和田芳樹

LABHSETWAR，Ni七in
　（インド国立環境研；三橋武文訳）

三橋武文

羽田肇

平藤なをみ
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第2章

第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

2．1　酸化亜鉛の拡散と欠陥構造

2．1．1　酸化亜鉛の拡散

2・u．1　A1添加Zn0（ZnO：A1）藩膜の酸素拡散

　酸化亜鉛（ZnO）の電気的デバイスの応用は透関電極

に代表される．透明電極は液晶ディスプレイをはじめ

とする視覚装置に使用され，その需要が急成長してい

る、現在，透明電極には，スズ添加インジウム酸化物

（ITO）が用いられているが，インジウム（亘皿）が稀少元

素であるため，それの代替品の闘発が急務である．そ

こで，透関で高い導電性を付与することが可能なZnO

が，四〇に代わる材料として盛んに研究されている．

ZnO薄膜の導電率はドーピングによって制御可能であ

り，亜鉛よりも高価数の陽イオンにより亜鉛を置換す

ることで低抵抗化が可能である．一般に，ZnO中の亜

鉛を3価の陽イオンとなりやすいアルミ（A玉），ガリ

ウム（Ga），あるいはインジウム（In）で置換すること

で電子濃度を高めることが可能であり，こうした元素

を高濃度に添加することで，抵抗率が～10’4Ωc㎜と

なる薄膜が作製されている王）．しかし，ドーピングし

た不純物の電荷を補償するための，電荷補償欠陥の形

成や，特に高濃度の不純物を導入するドーピングでの

複含欠陥の形成など，ドーピングの効果を阻害する現

象が起こることも考慮しなければならない．少なくと

も，高い電子濃度を得るために，浅いドナー準位を形

成する不純物を加えることでイオン化不純物濃度が増

加することは必至であり，それに伴う電子移動度の低

下は免れられない2）．

　そこで，本研究では，こうしたZnOの透関電極応用

の上で問題となる現象のうち，AIを添加したZnO薄

膜の申の電荷補償現象を検討した．ZnO中の電荷補償

の聞題においてもっとも注團すべきことは，合成時の

雰囲気の酸素分圧依存性である．そこで，パルスレー

ザー蒸着法でZnO薄膜を成長させる際に，強い酸化力

を持つラジカル酸素を供給して成長させた場合と，通

常の酸素分子ガスを供給して成長させた場合について

比較することで，ドーピングを施したZnO中の電荷補

償の間題を解明することを目的とした．この目的を達

成する手段の一つとして，薄膜申の元素の自已拡散係

数を評価した．自己拡散係数は，一般に拡散種の濃度

に比例し，また，その活1性化エネルギーは拡散種の化

学状態を反映する．そこで，A1添加薄膜申の酸素の自

己拡散係数を評価することによって，A1添加がZnO

薄膜の酸素欠陥（陰イオン欠陥）の様子を検討するこ

とにした、

　試料はパルスレーザー蒸着（PLD）法によって作製し

た．ターゲットには，通常のセラミックス作製プロセス

により，ZnOおよびA1203粉体を原料として作製した

多結晶焼繕体ターゲットを用いた．A1添加ZnOターゲ

ットのA亘濃度は，仕込み組成でO．1および0．5㎜o亘％と

した．基板には，水熱合成ZnO単結晶の（001）面，あ

るいはc軸配向性の強いZnO薄膜を得るのに適すると

される（11－20）面サファイヤ基板3）を用いた．これら

の基板およびターゲットは，ターボ分子ポンプで排気

した高真空チャンバーに導入した．製膜中のチャンバー

内圧力は，酸素ガス，ないし，酸素ラジカルを供給す

ることで1．5×10■5Tor迂に保った．酸素ラジカルは製

膜チャンバーに備え付けられた高周波放電管で酸素分

子を乖離させることで生成させた．プラズマ中の主た

る化学種は原子状の酸素であることをプラズマの発光

スペクトルによって確認した．なお，放電管から放出

される酸素イオンなどのイオン種はデフレクターで除

去し，基板には申性の原子状酸素（酸素ラジカル）が到

達するようにした．成膜中の基板温度は400－700℃と

した．ターゲットにレンズを介して集光したNd：YAG

レーザの4倍高調波（壮266nm）を照射することでア

ブレーションを誘起した．レーザパルスの繰り返し周

波数は1Hzとし，出力はおおよそ5mJとした．成膜

時間は，作製された薄膜の厚さがおよそ000nmとな

るように設定した．

　酸素の自己拡散係を検討するために，園楯一気相交

換法により，トレーサーとなる同位体酸素（至80）を

拡散させた．拡散後のトレーサーの深さ方向濃度プ
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　　　　　　　　　　　　　第2章　ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

ロファイルは二次イオン質量分析計（SIMS≡IMS－4f，

CAMECA，Courbevoie，France）を用いて分析した．

133Cs＋（10kVヨ5nA）のイオンビームを分析のための

一次ビームとして使用した．深さ方向分析の間のスパッ

タリングレートは一定と仮定し，分析後のクレーター

の深さを触針式段差計で測定することで，スパッタリ

ングレートを求めた．

　　　　　o　　　　10

E
．9　　．1

ち10
里

◎
睾

夢10’2

●　Obs．

一Theory

8
●

．・…　．．．．．．．．

　　　　　　O　　　O．2　　0．4　　0．6　　0．8　　1．O

　　　　　　　　　　　Dept111μm

Fig．1：Typica1depth　profi1e　of180is〇七〇pe　tracer

after180／16o　exchange　reaction．The　open　circ1es

indicate　measured　va1ues　and　the　so1id1ine　is　the　bes七

丘t　to　Eq．1

　図1に・180を熱拡散させたZn0薄膜中のユ80濃

度深さ方向プロファイルの一例を示す．このプロファ

イルは酸化亜鉛単結晶基板上へ堆積させた無添加ZnO

薄膜のものである．このトレーサーの濃度分布から酸

素の拡散係数を算出するために，実験結果と拡散方程

式から予想される濃度分布との比較を行った．この場

合，微分系で与えられている拡散方程式に，①表面の

180濃度が時間依存せずに一定であること，②拡散長

〉町に比べて薄膜の厚さが十分に厚いこと，と

いう2つの境界条件を与えることで得られる濃度プロ

ファイルの理論式4）を仮定し，最小白乗法で実験値を

もっとも良く再現する拡散係数1プ（T）を求めた．

告ヂー吋（、赤）（1）

　この式は，拡散係数D（T）の化学種が，ある拡散処

理温度丁である拡散時聞廿だけ拡散したときの，表面

Fig，2：Cross－sectiona1TEM　image　for　typica1ZnO

丘1m　grown　on　sapphire　substrate．Arrows　indicate

presence　of　pseudo－9rain－boundary、

からのある深さ”でのその拡散種の濃度c（⑰，む）を，

ガウスの誤差関数（eけ）をもちいて表現している．こ

こで，Cbgは拡散処埋を施す前に試料中に存在してい

た拡散種の濃度（今回の実験では，同位体酸素180の

自然存在量），COは薄膜表面での同位体酸素濃度であ

り，いずれも拡散時間tに対して不変な量である．図

1は実験結果とともに，それを式（1）にフィッテイング

させた結果を示している．実験値とフィッティングし

た理論曲線には良い一致が見られたため，そのフィッ

テイングの結果得られたD（T）をその温度における酸

素の白己拡散係数とした．

　図1に示したZnO単結晶を基板として成長した無

添加ZnO試料では，理論的に予想される濃度プロファ

イルと実測値とが非常によい一致を示したが，サファ

イヤ基板を用いた無添加Zn0薄膜では，実測濃度プ

ロフナイルと理論曲線との間に，特に表面からの深さ

が深い領域で顕著な不一致が見られた．すなわち，試

料中の深い部分において180の濃度が理論予測よりも

蓬かに高い値となり，濃度プロファイルが深さ方向に

長いテールを引いた状態が観測された．この深さ方向

のテールの存在は，粒界等に起因する高速な拡散経路

の存在を示唆している5）．

　図2に示すように，透過電子顕微鏡観察などから，

サファイヤ基板上に成長したZnO薄膜は，単結晶膜で

は有るものの，多くの亜粒界を含んでいることが確認
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0．6　　0．γ　　0．8　　0．9　　1．0　　1．1

　　　　（1000／T）／K’1

Fig．3：Oxygen　di趾sicn　coe蘭cient　of　ZnO搬ms．The

open　and　c1osed　triang1es　indicate　the　A1－doped別ms

deposited　wi七h　oxygen　radica1irradiation　and　pure

029as　supP1y，respecもive1y，and　the　c旦osed　circ至es　in－

dicate　undoped　ZnO丘1ms　deposited　wi七h　pure02

gas　supP1y．

されている．こうしたことから，薄膜深部の拡散はこ

うした粒界の鉱散に支配されているものと考え，薄膜

表面付近のトレーサー濃度を良く再現するフイッテイ

ング結果から得られる拡散係数を，薄膜の拡散係数と

した、

　基板温度を600℃として成長した全ての薄膜の酸素

拡散係数をトレーサー拡散温度の逆数の関数として，

図3に表した．自および黒の記号は，それぞれ酸素ラ

ジカル，および酸素分子の供給下で製膜された試料の

拡散係数を示す．この図の申で用いられる様々な形の

記号は基板（ZnOあるいはサファイヤ基板）あるいは

A1添加濃度（O．王あるいは0－5mo1％）の違いを示して

いる．それらのうち，無添加ZnO薄膜の酸素拡散係

数は基板種などに関わりなく，バルクZnOのそれと

近い値を持つことが示された．このこ1とから，600℃

で作製された無添加ZnO薄膜の酸素欠陥濃度はバル

クZnOのそれと同程度であると理解された．この結

果はPLD法によって作製された無添加ZnO薄膜の欠

陥は平衡状態のバルクZnOのそれに近いことが示唆

された．一方，ZnO：AI薄膜については，欠陥平衡の

立場から，次に表す式（2）一（6）の欠陥反応のいずれか

が起こると考えられるが，後に述べるように，PLD成

長したA旦添加ZnO薄膜の欠陥の状態はこれらの欠陥

反応式で説明することができない．

　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　刈・0・→2払十20さ十2・’十50・　（2）

刈203→2刈身帆十20さ十0二’

刈203→2刈身几十30さ十乃㌧

（3）

（4）

　　　　　　　　　　　　至
　　2蝋・20さ十2ε1キ夏0・→刈・0・　（5）

　式（2）および武（3）の変形はA王添加によって酸素

欠陥を滅少させる式（6）を生じる、

　　陀0＋刈203→2刈多几十30さ　　　　　　　　（6）

　しかし，図3に示されるように，無添加のZnOに比

べてA1添加ZnOの酸素拡散係数が増加した実験結果

はA亘添加が酸素欠隔生成の原因であることを意味す

る．高遼の酸素拡散を説関するための欠陥反応の可能

性は式（3）に表された格子聞酸素の生成である．実際，

羽田ら6）はA1添加バルクZnOの比較的高速な酸素拡

散を説明するために，A1添加ZnO中の格子間酸素の

存在を仮定した．彼らは，酸素拡散において格子間酸

素が関与する拡散の活性化エネルギーは酸素空孔が関

与する拡散のそれよりも小さく，格子闘酸素濃度は酸

素欠陥温度よりも少ないとして，A1添加ZnO申で比

較的低温で顕著に見られる酸素拡散ブロセスを格子間

酸素によると推定した．本研究で得られた研究結果を

文献5〕16）と此較すると，図3において，拡散の活性化

エネルギーに相当するアレニウスプロットの傾きが文

献に示された格子聞酸素のそれよりも大きかった、さ

らに，次節で述べるとおり，第一原理の計算は，格子

間酸素が酸素欠陥よりも蓬かに不安定であることを示

した．また，酸素ラジカル照射下で作製されたZnO：

A1薄膜における低キャリア濃度を理解するには，ラジ

カル照射下で成膜した試料では，式（4）や式（6）が優

性であったとするのがふさわしい理解である．しかし，

図3に示されたように，酸素拡散係数は酸化ガスの種

類にはほとんど無関係であった・式（4）を仮定すれば，

ラジカル酸素を照射した試料で特に顕箸な酸素拡散係
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数の増加が昆られるはずであるが，それは観測されな

かった．そのため，本研究におけるZnO：A豆の特性を

説明するのに適切ではないと考えられる．こうした考

察から，本研究で作製されたこれらの薄膜の酸素欠陥

は平衡状態の欠陥反応を仮定することによって説明で

きないものと考えられた．

　我々は，ここに示したZnO：A至薄膜の特徴を理解す

るために，ZnO：A亘薄膜申の非平衡欠陥の形成を仮定

した．ZnO：A1薄膜の酸素拡散係数は酸化ガスによっ

てほとんど変化されないけれど，キャリア濃度はそれ

によって変化された．それゆえ，PLD成膜で得られた

A1添加ZnO薄膜中の酸素拡散を支配する欠陥の生成

とキャリア注入は，独立の事象であると示唆される．

さらに，ZnO：A1薄膜の格子定数が製膜温度に依存し

て大きく変化する様子が認められているが，この格子

定数の変化とキャリア濃度との闘に相関関係が無いこ

と7〕がわかっている．

　これらの結果から，我々はZnO：A1薄膜中にW6

および乃㌧ペアのような電荷補償された複合欠陥の存

在を仮定した、すなわち，ドナー性の欠陥とアクセプ

ター性の欠陥というお互いに補償された欠陥を仮定す

ることにより，電子濃度を変化させることなく拡散係

数や格子定数の変化を許容することが可能になる．平

衡状態下では，％。6および乃㌧はそれぞれ低高酸素分

圧および高酸素分圧の下で現れるはずである、しかし，

系の非平衡性によってw0およびη㌧の同時存在がも

たらされると仮定した，その仮定に従い，A1添加ZnO

薄膜申には二つの独立した欠陥生成機構があると推測

した．それらは，（i）酸素のケミカルポテンシャルに

よって支配された電荷を持った欠陥の生成，および（ii）

その構造の準安定状態の程度によって支配された電荷

補償された非平衡欠陥の生成である．キャリア注入作

用は（i）のプロセスによって決定され，一方で，拡散

係数および格子定数の変化は（ii）の機構によって影響

を受けると思われる．無添加のZnO薄膜では，バルク

ZnOと非常に近い特性が見られたのに対して，A1添

加のZnOでは欠陥平衡の概念で説明できない欠陥の

存在が認められたこ二とから，A1という不純物の存在，

および，600℃という比較的低い結晶成長温度が原因

となって，A至添加薄膜中に，高濃度の非平衡な欠陥が

生成したものと理解した．

2．1．1．2　（Zn，Mg）O薄膜の酸素拡散

　酸化亜鉛（ZnO）は室温で約3．3eVのバンドギャップ

を持つ，ワイドバンドギャップ酸化物半導体である．こ

のワイドバンドギャップという性質をいかしたZnO薄

膜の応用は，紫外線検出センサーや紫外線発光体など

が挙げられる．これらの実現のために，バンドギャッ

プの制御が必要になる．ZnOのバンドギャップは，Zn

をMgで置換することで，約4．5eV程度まで拡大する

8）ことが報告されており，ZnO系の素子構造を検討す

る上で，（Zn，Mg）O圃溶体が重要であると考えられる．

一方，先の，2．1，1．1で示したように，PLD成長した

A豆添加ZnOでは，不純物であるA1の添加に伴って，

非平衡欠陥が形成される様子が示唆された．非平衡欠

陥の存在は，材料，素子の設計において不確定要素を

もたらすものであり，素子構造を検討する上で，非平

衡欠陥生成の有無や，非平衡の度合いについて知見を

得ることが必要である，特に，PLD法などの薄膜合成

技術を使って製造された（Zn，Mg）O圃溶体は，50％近

くにまで及ぶMgOを添加してもウルッ鉱構造を維持

する8）とされており，果たして，こうした高濃度の

MgO添加が欠陥構造に対してどのような効果を与え

るか，ということも興味の持たれるところである．そ

こで，本研究では，MgO添加量を変えた（Zn，Mg）O

薄膜をPU）法によって合成し，その欠陥構造を酸素

拡散係数をはじめとする方法で検討し，（Zn，Mg）O固

溶体申の欠陥構造に対するMgO濃度の影響を検討す

ることとした．また，薄膜結晶の非平衡性を議論する

ため，ここでは，成膜直後（aS－depo．）の試料に加え

て，熱処理を施した後の試料についても，拡散挙動の

観測をはじめとする評価を実施した．

　薄膜はパルスレーザー蒸着（PLD）法によって作製し

た．ターゲットは高純度ZnOおよび高純度Mg（OH）2

粉体を原料として用いた通常のセラミックスプロセスで

得た多結晶焼結体とした．また，ターゲット中のMgO

の添加量は，その組成を（Zn1＿。，Mg。）Oと表したと

きに，x＝0，0．02，O，04，O．06および0．15となるように

調製した・基板として両面研磨された（111）面をもつ

一10一



第2章 ヘテロウルツァイト化含物薄膜の合成と物性

イットリウム安定化ジルコニア（YSZ）単緒晶基板，あ

るいは，A面サファイヤ基板を使用した．製膜申の酸

素分圧は，ターボ分子ポンプで排気された成膜室に酸

素ガスを供給することで1．5×10■5Torrに保った．先

の2．1．1．1の場合と岡様にターゲットのアブレーショ

ンを起こすため，YAG：Ndレーザーの第四次高調波

（λ；266nm）をターゲット表面に集光した．墓板温度

は，サファイヤを墓板とした場含には600℃，YSZを

基板としたときには700℃とした．得られた薄膜試料

は，800－1050℃，空気中の条件で熱処理した．熱処理

前後の薄膜の結晶性および形状はX線回折（XRD）測

定および原子闘力顕微鏡（AFM）によってそれぞれ評

価した．また，電気特性は室温でのホール（臨11）効果

測定で評価し，光学特牲は，He－Cdレーザー（325nm）

やNd：YV04レーザーの4倍高調波で励起したフォト

ルミネッセンス測定を行った．さらに，as－depo．，お

よび熱処理された薄膜の酸素拡散は，園相一気相交換

法によって導入された同位体酸素（180）をトレーサー

として使用したトレーサー拡散によって評価した．こ

のトレーサー拡散による評価は，先の2．1．1．1に示した

ものと同様の方法で行った．

　XRD測定の結果，作製した全ての（Zn，Mg）O薄膜

は，C軸配向したウルツァイト構造化合物からなる単

結晶薄膜と同定され，また，そのc轍長はMgOの添加

量の増加とともに縮小する傾向が認められた、さらに，

フォトルミネッセンス測定で観濁されたバンド端発光

は，MgOの添力日量とともに短波長側にシフトしてお

り，これらから，ZnOにMgOが固溶してバンドギャッ

プが拡張されたことが確認された．なお，ここで注目

すべき点は，ターゲット組成と薄膜組成の不一致であ

る．SIMSなどを用いた組成分析の結果，600℃でサ

ファイヤ基板上に堆積した薄膜ではターゲット組成の

約三．5倍のマグネシウム濃度が認められ，また，700℃

でYSZ基板上に堆積した試料ではターゲット組成の

約3倍近い濃度のマグネシウム濃度が認められた．こ

のターゲット組成と薄膜組成の不一致については，後

に，2．2．2節において，議論することとする、

　一方，熱処理を施した試料の一部では，圏溶体が相分

離する様子が認められた、薄膜の組成分析の結果と併

せて検討した緒果，艦成を（Zn1＿。，Mg、）Oと表したと

ω3104
言

§1038
ζ

．9102

　　　　　　　　　　　　　　lZnO　Film　　　　　　lSapPhir㊧

106 1

105
160

Zn＋O
104

103 Al＝1019cm’3一今

102
Al＋O

101

100
Annea1ed　at9仙oC　for4汽

O，0　　0．1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0．6

　　　　　　：⊃ep淋／ドno

Fig．4：Typica1depth　pro£1e　of　eIements　in　undoped

ZnO長1m　on　sapphire　substrate　prepared　at600℃．

きにx；0．12の試料では楯分離が観測されず，仁0．18

の試料では相分離が認められたことから，ウルッ鉱

型（Zn1＿。，Mg。）OにおけるMgOの平衡固溶限界は，

x～O．12－0．且8の範囲内に存在することがわかった．ま

た，熱処理前後で薄膜の導電性を評価したところ，サ

ファイヤ墓板上に形成した薄膜では，熱処理によって

電子濃度が増加して抵抗率が低下する様子が見られた．

この抵抗率の低下の原因は，図4に示すS互MS分析の

結果からわかるように，サファイヤ基板からZnO薄膜

へのアルミの拡散が起こった結果として，薄膜中にド

ナーが形成され，電子濃度の上昇が起こったものとし

て理解できる．前節で述べたとおり，アルミニウムの

拡散は，欠陥構造の変化をもたらす原因と考えられる．

そのため，このサファイヤ基板からZnOへのアルミ

ニウムの拡散は，本研究の目的である（Zn，Mg）O薄

膜中の欠陥構造の検討という蟹的に対して不適当であ

ると考えられる．一方，YSZ基板を用いた場合には，

熱処理前後で顕著な電子濃度の変化は認められなかっ

た．そのため，YSZ基板を用いることで，熱処理によ

る欠陥構造の変化を免れられると期待された．そこで，

以降の（Zn，Mg）O薄膜中の欠陥の評価には，YSZ基

板上に堆積した薄膜を用いて検討した．

　さらに，実験に着季した後，興味深いことがわかっ
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Fig．5：Typica1depth　p王o嗣e　of180concenもration

in　undoped　and　Mg　a1呈oyed　ZnO丘1ms　after主sotope

exc五ange　reaction　at911℃for230㎜in一

た．通常，180をトレーサーとして酸化物申の酸素の

拡散係数を求める場合，気相＄一＄固相交換法を利用す

る．すなわち，1802雰囲気申で固体表面から固体内

都に王80を拡散させ，圃体内部の160を固体外に発

散させることで，トレーサーを固体に導入する、しか

し，YSZ上にZnOを成長させた試料では，YSZ基板

の裏面から基板を透過して薄膜とYSZの界面に到達し

た王80が薄膜に拡散する，という交換反応が同時に起

こっていることがわかった．これは，YSZが高速酸素

イオン導電体であることによるものである．その様子

を180の交換反応後の濃度プロファイルとして，図5

に示す．図から関らかなように，Ysz基板の180／16o

交換反応は，拡散処理申に完了しており，基板／薄膜界

面から180が簿膜申に浸透している様子が示されてい

る．本研究では，以下に述べる理由から，薄膜表面で

の圃相一気相置換による180トレーサーの拡散ではな

く，基板の裏繭から浸透してきた180の濃度プロファ

イルを拡散方程式に当てはめて，拡散係数を算出する

こととした．

　さきに2．1．三．2節で示したとおり，一般に，王80をト

レーサーとした酸化物中の酸素の拡散係数の評価は，

十分に大きな容量をもった1802ガスリザーバーと固

体との聞の交換反応によって検討され，固体表面での

トレーサー濃度を一定と仮定して，式（1）と実験値の

フィッテイングによって拡散係数を算出することで行

われる．しかし，特に，ZnOのように平衡蒸気庄が高

い元素を含む試料では，高温での180／16o交換反応の

途上で，薄膜の蒸発が起こる、この蒸発が起こった場

合，単純に式（1）と実験値のフィッティングを行うと，

フィッティングで得られる拡散係数は，本来の拡散係

数よりも小さな値として見積もられることになる．言

い換えれば，ZnO中の拡散係数を亜鉛の蒸発が起こる

キうな高温での180／16o交換反応で18oトレーサ」

を導入した試料を用いて評価する際には，厳密には，

式（1）は不適当であり，トレーサーを導入する過程に

おける表面からの蒸発を境界条件に考慮する必要が出

てくる．これに対して，図5に示す様な基板／薄膜界

面からの180の拡散を考える場合には，ZnO構成成分

の蒸発を無視することが可能であると考えられる．そ

こで，我々は，基板側から侵入した180トレーサーの

濃度プロファイルを使って酸素の拡散係数を算出する

ために，実験結果と以下の式（2）9）との間のフィッテイ

ングを行った．

C王（”，士）一C6g

　C〇一Cbg

着小（2甘z一州（2法z／
（一1＜”く士）（7）

・。（・ヨ1）一・。。　2冶　。。　　（2・十五）1＋冶・

。。一。、τ1；看州c・仰

　　　　　　　　　　　　　　　　　（O〈π〈・o）（8）

舳一（量ゾ1＋1この式は・・）拡散

係数がD2，厚さ1の層と，拡散係数がD1で厚さ無隈

大の層との間の界面（x＝O）において，時間毛の拡散処

理の後に，注目するトレーサーの濃度であるc（O，む）

に不連続がないこと，（ii）厚さ1の層の表面でのトレー

サー濃度であるC（＿1，f）が時間に対して不変（CO）であ

ること，という境界条件の下で，拡散方程式を解いた

緒果となっている1図5との対応では，トレーサーの

層全体への拡散が未完了である薄膜側を式（8）で記述

し，トレーサーが層に行き渡っている基板を式（7）で
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表している．本研究の場合，基板の厚さが蓬かに厚く，

薄膜の厚さが蓬かに薄いのだが，基板の方が蓬かに大

きな拡散係数を持っているため，拡散の様子を解析す

る上では，基板は有隈の厚さ1をもち，薄膜は，無限大

の厚さを持つものとして取り扱う．なお，元々試料申

に存在したトレーサーの濃度をCbgとする。本研究で

は，cbgは18oの天然存在比であり，coは180／16o交

換反応を実施した1802エンリッチ雰囲気中での1802

の濃度を示している．図5には実験結果に加えて，式

（7）と式（8）を用いてフイッティングを行った結果が

実線によって示している．無添加MgOを添加してい

ない薄膜の場合，フイッテイング緒果の曲線と観察値

との間の不一致が深さ0，005c肌の付近で顕著に見られ

た、このような不一致は，先の2．1．1．1節でも述べたと

おり，体穫拡散以外に，粒界拡散などの高速拡散経路

を有する試料で頻繁に見られるもので，薄膜申の亜粒

界を介した至80の拡散に起因する．また，図5に示し

たMgO濃度47％の試料では，深さ0－016cm以上のと

ころで理論曲線と実験値の逸脱が顕著であり，180の

濃度が自然存在量まで減少していないことが確認され

た．これは，薄膜の表面側からの玉80の拡散と基板側

からの拡散がクロスオーバーしたためである．このク

ロスオーバーは，解析精度の顕著な低下をもたらすも

のではないため，ここでは無視した．

　こうして基板裏面からの拡散を式（7）と式（8）を用

いて解析した場合には，薄膜表面からの拡散を式（1）

によって解析した場合に上ヒベて，酸素の拡散係数が大き

く見積もられた。特に，180／王6oの置換反応を1000℃

というような高温で行った試料ではその差が顕著であっ

たが，700℃というような比較的低い温度で置換反応

を行った試料では，両者の差異は無視できるほどであっ

た．これは，先にも記した様に，薄膜表面からの薄膜

成分の蒸発が原因と考えられ，予想通りの結果となっ

た．言い換えれば，（Zn1＿、，Mg。）O薄膜の酸素拡散を

気相／鰯相反応法で評悩する場合，その拡散温度が高

い場合には，表面からの薄膜の蒸発の効果が無視でき

ないことがわかった．先の2．1．1．1節でのアルミ添加

ZnOの系にもこのことはあてはまり，図3に示したす

べての試料について，実際の拡散係数は図中の値より

も大きいものと推察される，ただし，その蒸発の効果

’ω

bO－15
ど

810－16

0
嚢
010－17

10・13

幽47％，as－depo

10・14
□47％，annealed

團、　　図
、
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’・、’只、　　　、　　　　、　　　　、　　　　、
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、
、
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』
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』
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Fig．6：Arrheniusがot　of180di舐usion　coe駈cient　ob－

tained　from（Zn王＿。ヲMgx）O丘1㎜s

による拡散係数の誤差は，先に2．1．1．1節で示した結

論を翻すほどの大きなものではないことも，YSZ上の

（Zn1＿。，Mg。）O薄膜の酸素拡散係数評価の緒果から明

らかとなった1

　図6に今回評価した全ての（Zn1一、，Mg、）O膜の酸

素の自己拡散係数を拡散温度との関係から，アレニウ

スプロットとしてまとめたものを示す．まず，無添加

ZnO薄膜の拡散係数は，成膜後の熱処理の影響を受

けておらず，また，バルクZnOのそれとほぼ岡じ値

であった．このことは，先にサファイヤ基板上に作製

した無添加ZnOの場合と同様に，YSZ墓板上に作製

した無添加ZnO中でも，酸素欠陥濃度は平衡状態の

バルクZnOに近い値を持つことを示している．また，

MgO濃度7％（x＝0．07）となった試料でも，その酸素

拡散係数は，熱処理を経ても変化して居らず，無添加

ZnO薄膜とほぼ一致する値であった．ところが，MgO

濃度47％（x＝O．47）となった（Zn1＿、，Mg。）O薄膜の

as－depo．の状態での拡散係数は，無添加ZnOのそれよ

りも一桁高く，また，この膜を熱処理した後にも，そ

の酸素拡散係数は，無添加のものに此べて大きな値で

あった．

　まず，無添加試料，および，Mg07％の試料の酸素

拡散係数が，バルクZnOと一致し，MgOを加えて圃

溶体を形成した効果が顕わに観測されなかったことは，

容易に理解できることである．すなわち，MgOの固
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第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の含成と物性

溶反応は，式（9）で表され，とくに，電荷を持った欠

陥の生成を伴わないため，内因性欠陥の濃度の増加を

誘起しない，という考え方である．

　　〃90→Mg彦n＋0さ　　　　　　　　　　　　　（9）

　　ところが，MgO濃度が47％となった試料では，酸素

の拡敵係数の増加が観測されており，MgOの固溶を単

純に，式（9）で表現できない状態になっていると考えら

れる．その理由として，47％というMgO濃度がMgO

の平衡固溶限界を大きく上回る値である，ということ

が挙げられる．本節の前半で述べたとおり，本研究結

果では，ZnO申のMgOの平衡圃溶限界が12一ヱ8％の

間に有ることが示された．拡散の評価を行った試料の

うち，MgO濃度が7％となった試料については，その

MgO濃度が固溶限界の範囲内にあるため，r平衡な」

固溶体として取り扱うことが可能であり，その非平衡

性が低いと見ることができる．一方，47％の高濃度の

MgOを含む，「非平衡」な圃溶体である試料では，異

常に高いMgOの固溶濃度を許容してウルツ鉱型の結

晶構造を維持するために，多量の欠陥が導入されてい

るものと考えられる．無添カ目，および，7％MgOの試

料では，熱処理による酸素拡散係数の変化が見られず，

47％MgOの試料では熱処理による酸素拡散係数の変

化が昆られた，という実験結果は，非平衡固溶体であ

る47％MgOの試料が熱処理によって相分離を起こし，

平衡状態に近づこうとしている振る舞いに対応してい

ると考えることで理解できる．なお，Mg047％添加と

なった薄膜試料でも，as－depo．の状態での電子濃度は，

無添加の薄膜の電子濃度とほぼ一致する値であったこ

とから，非平衡な固溶体であり，高濃度の酸素欠陥を

含む状態にはあるものの，電子濃度が増加していない

ことになる・したがって，Mg047％の非平衡な園溶体

中の欠陥の状態は，たとえば，式（10）のような状態

にあると推察される．

　　”90→〃9差帆十0さ一ト（昭㌧十喝㊥）　　　（1O）

　この欠陥式では，璽鉛空孔および酸素空孔を同時に

生成することで欠陥の電荷を補償しているため，キャ

リアーとなる電子の注入が起こらないこと，および，

MgOを添加したことで酸素の拡散係数が増加したこ

と，というMgO添加の非平衡固溶体が持つ特徴を満

足したものとなっている、

　これらのことから，ZnOのバンドギャップエンジニ

アリングを実現するための手段として有用な（Znレ、，

Mg。）O固溶体については，その熱的な安定性を十分

に考慮した場合，そのMgO濃度は，平衡固溶限界と

見られる15％程度の濃度に限定することが望ましい，

ということが明らかになった．ただし，MgO濃度が

47％にもおよぶ非平衡な固溶体であっても，見かけ上

は，バンドギャップとMgO添加量との聞のベガード

則が成立しており，600℃程度の比較的低い温度での

熱処理では梱分離が誘起されないことが示されたこと

から，使用の用途によっては，非平衡な高濃度のMgO

をふくむ園溶体であっても，素子応用して行くことが

不可能ではない，ということも，傍せて示された．な

お，この2・2・1．2節の内容は，すでに論文誌10）に報じ

られている．

2．1．2　酸化亜鉛の欠陥構造

2．1．2．1　はじめに

　電子材料，あるいは，光学材料としての酸化亜鉛

（ZnO）の応用を考える場合，その欠陥の制御は最も

重要な課題である．導電性の制御をとっても，たとえ

ば，ガリウム（Ga）を添加してやることで，電子を注

入し，導電性を付与することができる玉1）．しかし，得

られる電子温度は，必ずしも，添加物の温度と一致す

るとは限らない．少なくとも式（11）か，式（12）のい

ずれか，あるいは，その両方が同時に起こった中間の

状態の反応が起こる可能性がある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　Gα203→2Gα2呵十20ξ十2e’十一02　　　（11）
　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　θα203→2θα身冊十乃㌧十30ダ　　　　　　　（12〕

前者ではGa添加により電子濃度が添加量に対応して

増加し，後者ではイオン化した格子間璽鉛（㎎㌧）に

よって電荷が補償されるので電子濃度は増えない．し

たがって，電子濃度や発光特性を変化させるためのドー

ピングに際しては，常に，電荷補償欠陥の生成を意識

しなければならない．
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第2章　ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

　これまでのZnOに関する研究は「酸素欠陥と格子

間亜鉛の正体解明」のために行われてきたと行っても

過言ではない、なぜならば，通常我々が手にする「比

較直勺」純粋なZnOは，10至6cガ3代の電子濃度を持つ

n型半導体であるためである．なぜZnOは電子伝導

を示すのか，という問題の答えを得るために，多くの

研究者が口角泡を飛ばす議論を重ねてきた．電気伝導

度（キャリアー濃度）の活性化エネルギーを求めれば，

数十eVの浅いドナー準位の存在を捕捉可能で，また，

通常，還元雰囲気でZnOを焼成すると電子濃度が増

える12）．すなわち，酸素欠損，あるいは，亜鉛過乗Oが

n型伝導の原因であると考えるのは，至極納得の行く

話であり，少なくとも，酸素欠陥（γox→略十ε’）

か，格子間璽鉛（zψ→z畔十e’）が浅いドナーと考

えるのが当然と思われてきた1しかし，近年の研究で，

必ずしも，酸素欠陥や格子間亜鉛が「比較的」純粋な

ZnOのn型伝導の原因ではない，という議論が起こり

始めている．

　近年，計算機の進歩と第一原理バンド計算の技術の

進歩はめざましく，科研費程度の研究費で，商精度のバ

ンド計算や結晶構造予測が可能となってきている王3）．

そのため，ZnOの欠陥についても，第一原理計算での

検討が可能となってきた．特に，擬ポテンシャル法14）

の発展によって，多数の粒子を含む系の計算が可能と

なってきた．特に，ウルトラソフト擬ポテンシャル15）

の手法を用いることで，計算機のメモリーを節約した

計算が可能となった．たとえば，酸素50粒子，亜鉛50

粒子ほどの大きな系の電子状態，構造緩和がメモリー

さえ増設してやれば，一般的なパソコンで計算できる

ようになってきた．こうした第一原理計算の結果とし

て，注目を集めているのが，M互丁グループ至6）や東大

グループ17〕が報告した酸化璽鉛申の酸素欠陥や格子

闘亜鉛に関する計算結果である．いずれも，酸素欠陥

がきわめて深いドナーとなり，また，格子闘亜鉛がn

型の酸化亜鉛申では不安定な欠陥であるとするもので

ある．また，発光スペクトルに関する詳細な検討から，

r比較的」純粋な酸化亜鉛申でも，原料由来のGa等の

原料由来の微量不純物が関与した発光が認められてい

る王8〕．こうした，微量な不純物の存在も，また，果た

して，r見かけ上」純粋な酸化亜鉛のドナーが本当に酸

素欠陥や格子聞亜鉛によっているのか，という疑問を

与える理由の一つとなっている．そういった意味でも，

「見かけ上」純粋なZnOがどうしてn型半導体である

か，ということへの疑間に対する明確な答えはまだま

だ得られていない，といえる状況にある．

　我々は，先の2．1．ユ節で述べたように，酸化亜鉛中

の格子欠陥について，園相鉱散という視点から検討を

進めると岡時に，様々な合成条件，あるいは，不純物

濃度のZnOの物性を計欄することで，酸化璽鉛申の

格子欠陥の構造，また，その欠陥が物性に与える影響

を検討してきた．ここでは，計算によるアプローチに

ついて報告する．後に，2．2．4節に置いて，実験結果と

の関連から，再度，検討する．なお，我々の本研究期

間申での検討の重要な部分に，非平衡欠陥，という聞

題がある．これについては，先の2．2．1節において議

論されており，ここでは，平衡欠陥に限って議論する、

2．1．2．2　酸化亜鉛中の欠陥の電子状態計算

　第一原理擬ポテンシャル法によって，酸化璽鉛中の

欠陥や不純物の状態を詳綱に検討した、計算には，Ac－

ceIrys社から発売されているMateir1as　S七udioおよび，

これにバンドルされたCASTEPソフトウヱア至9）を用

いた、ウルトラソフト擬ポテンシャル15〕を用い，交換

相互作用については，Genera1ized　Gradient　Approx－

imation（GGA）20〕を利用した．得られた電子状態か

ら，イオン闘に働く力を算出し，この力に従ってイオ

ンの配位構造を緩和させ，イオン間の力が最小であり，

かつ全ユネルギーが最小となる配位構造を算出した．

すなわち，もっとも安定な欠陥周りの局所構造を算出

し，その欠陥を含んだ状態の全エネルギー（エンタル

ピー）を求めることで，欠陥の安定性を評価した．こ

れまでの報告では，72粒子，すなわちZn36036単位格

子とするのZnOの超格子モデルに対して，ブリルア

ンゾーン内の空間積分を1つのk点で代表させた計算

結果が報告されている．しかし，この研究では，72粒

子，あるいは，108粒子（Zn54054）の超格子の計算に

対して，4点のk点を加味することで，計算精度の向

上を図った．図7は典型的な超格子モデルを示す．こ

こでは，Zn37036という格子間サイトのうちの6配位
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Ta．b1e1：Experi王nen毛a1至y　and　theoreticany　obtained

Iat七ice　pa王ame克ers　of　ZnO。

Obs．　　　　　　　Ca正c、

a／n1＝n　　　　　　　　0，325

c／亙・n　　　〇一521

z　　　　　　　　0．382

0．3259

0．5258

0．379

Fig．7：Asuper一亘a之毛ice［Zn37036］representingZnO

with　inters七i毛ia1zinc　a毛octahe（丑ra1site．The　atom亘c

arrangemenもs　w駆e　fu至1y　reI弧ed　by比e　theoretica1

Ca1Cu玉at三〇n．

Tab1e2：Experi孤enta11y　and毛heoretica11y　obtained

e1as七ic　constants　of　ZnO．Exper呈menta1va1ues　are

ci竜ed王rom［I，B．Kob三akov，So1三d　S七a亡e　Commun。ヨ35，

305（1980）1

c｛ゴ／GPa　　　　　　　0bs、 Ca1．

C！！ 207　　　　　　197

の格子聞サイトを侵入亜鉛（肋伽t］）が占めるモデル

を示した．

　表1に今固用いた計算条件で算出されるZnOの格

子定数，表2に弾性定数を示す．

　構造最適化の結果得られた格子定数，および，ウル

ツ鉱型ZnOで唯一決定しなければならない亜鉛の内部

座標Zのいずれについても，実験値と数パーセントほ

どの違いで一致しており，構造最遭化がよく機能して

いることがわかる．また，弾性定数に関しても，実験的

に求められた値21）と計算値の間でかなり良い一致が

見られ，今回の計算条件で全エネルギーが正しく，か

つ，精度良く求められていることがわかる．これに対

して，ブリルアンゾーン内の積分に用いるサンプルk

点の効果を示したのが図8である．この例では，ZnO

とMgOとの2成分固溶系にいて，計算結果がベガー

ド則を満足している様子を示している．しかし，注目

すべき点は，計算に含めるプリルアンゾーン内のk点

数を1点や2点に限った計算では，このベガード則の

様子が精度良く再現されていない点である．積分に用

いるk点数が4点の計算では，きれいなベガード則に

従った結果が得られていることから，ZnOの欠陥を正

しく評価するには，k点数を4点以上とする必要があ

ることが示唆される．そのため，本研究では，ブリル

アンゾーン内の積分のためのサンプルk点を4点以上

Cユ2 118　　　　　　1玉4

C13 106　　　　　　　89

C33 2且0　　　　　　206

C55 40　　　　　　　40

C66 40　　　　　　　40

3．65

ε3．64

ξ
聖

＞3．63

3．62

f。、、忙。・1紗BZ

⑧＼　　　r－Point　onIy
⑳

0．0　　　　　　　0I1　　　　　　　0．2

　　　x　i11（Zr11．xMgx）O

F呈g．8：Re1ationship　between　theoretica11y　obtained

1attice　param［e毛er　of（Zn1＿xヨMgx）O　so且id　so1ution

and　cation　co肌position　x　in（Zn1＿。，Mg。）O－Tour

k＿points　in　BZ，and　T＿poinもon1y，indicates七ha七七he

ca呈cu且a毛ions　were　performed　with　four　and　one　sa㎜一

p1e　k－Point（s）in　Bri1呈ouin　Zone，respective旦y．
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第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

として計算した．

　さて，第一原理計算の結果として得られるのは，ある

仮定した構造の内都エネルギー，および，その結晶構造

である．たとえば，上記の弾性定数は，格子定数を変化

させた時におこる内部エネルギー変化から，△E1P・dV

の関係でそれに対応する圧力を求めることで，応力と

歪みの関係を算出して得られたものである．先の図7

の様に欠陥を含む緒晶構造の計算を行うことで，この

超格子の内部エネルギーと欠陥周りの局所構造が求め

られることは言うまでもない．しかし，これだけでは，

あくまでも超格子のもつ内部エネルギーがわかったこ

とにすぎず，たとえば，酸素分圧が高い場合，低い場

合に，そうした欠陥が現実に生成しうるかどうか，と

いう議論をするには，第一原理計算で得られた結果を

さらに，詳細に分析する必要が出てくる22〕．

　ある注園した欠陥が安定であるか否かは，欠陥生成

反応が吸熱反応である，あるいは，発熱反応であるか

を求めることで，その欠陥の安定性を評価できる．た

とえば，式（13）の反応の△E1を求めるとこの反応の

反応定数を導くことが可能である、

　　zno→znz冊一ト嗜十1／202↑十△易　　　　（13）

この式（13）の反応の場合，その反応熱△E1は，n倍

のZnO超格子，1個の酸素欠損を含むn倍のZnO超

格子，欠陥生成によって生じた酸素，これらの全エネ

ルギーを第一原理計算にて求めることで，武（工4）に

よって欠陥生成熱を求めることができる16〕．

　　E伽Z肌0］一→亙［nZn0：硲］十μ2，o斗△万1（14）

ここで，μ易noは，酸素のケミカルポテンシャルを表

しており，このケミカルポテンシャルの大小が，すなわ

ち，酸素分圧の変化に相当する．この酸素のケミカル

ポテンシャルについては，その上隈と下限を設定して

やる必要がある．まず，ZnOの内部エネルギーとZnO

中の酸素と亜鉛のケミカルポテンシャルとの関係を式

（15）で表し，また，ZnOの計算」二の生成熱は，絶対

零度における亜鉛金属と固体酸素の内都エネルギーの

計算値を用いて，式（16）で表すことができるとする。

　　E工Z肌0］二μ劣o＋μ♂o　　　　　　　　　　　（15）

E［肋0卜

　E［Zn（801〃）コ十珂0（301｛d）］十△E　　　　（16）

酸素分圧が低くて金属亜鉛が生成するのがμ劣0＞

珂伽（3o胴）1となったときであり，酸素分圧が高すぎ

てZnO申に過剰酸素による酸素分子が形成されるの

はμ各帆0〉珂0（8o胴）］となった状況であるとできる、

これらのことから，計算上，ZnOが単相で存在できる

酸素分圧の範囲，すなわち，単相のZnOが存在できる

酸素のケミカルポテンシャルの境界条件は，上記の2

つの不等式と式（16）とを組み含わせることで式（17）

の範囲とすることができる．

珂0（801〃）］十△E＜μ許o＜E［0（301〃）］（17）

したがって，理論計算上では，式（17）の範囲で，酸

素のケミカルポテンシャルを変化させることで，欠陥

の安定性に対する酸素分圧の効果を見ることが可能と

なる．

　さて，上記の式（13）や式（14）を使って記述したの

は中性の欠陥である．これに対し，式（18）の様なイオ

ン化した欠陥の生成では，少し計算が複雑になる．こ

こでは，反応式の左辺に正孔が有り，この正孔も含め

て質量保存則とエネルギー保存則を満足する必要があ

る．そのため，正孔，あるいは，電子のケミカルポテ

ンシャルを代表するパラメーターが必要となる．

z肌0＋バ→znz几十喝十1／202↑十△亙2（18）

そこで，電子や正孔を蓄えるリザーバー［nω1を仮定

し，そのリザーバーにおける電子や正孔のケミカルポ

テンシャルをフェルミレベルとして置き換えることで，

イオン化して電荷を持った欠陥の状態を計算すること

とする．すなわち，式（19）をとして書き換える、

　　Zn0＋〔nu〃ユo→Zn多帆十喝

　　　　　　十1／202↑十伽砒〃r＋△亙2　　　　（19）

さらに，これを趨格子計算に当てはめ，［肌〃1■qをqEF

として，式（20）によって，欠陥生成エネルギーが算出

される．なお，正孔のケミカルポテンシャルは，電子

の場合と異なり，バンドギャップをEgとしたときに，
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q因g－EF】で定義する．

　　E［nZη01一→

　　　　　　珂nZn0：喝コ十μ2no＋q刀F＋△E2（20）

ここで，E　lnZnO：V己1は，電荷を持った，すなわち，

チャージアップした超格子であり，中性の超格子との

比較をする際に，バンドラインナップに不整合が生じ

る．上記のqEFが，価電子帯の上端や伝導帯の下端を

基準として計られるため，バインドラインナップの不

整合は，大きな問題となる．そこで，E［nZnO：h’］な

どの無欠陥でありながらチャージアップした超格子の

エネルギーを計算して，チャージアップ分のバンドラ

インナップのずれを補正するという作業を加える．ま

た，いずれの欠陥を考慮した超格子においても，その

超格子は無欠陥の完全結晶酸化亜鉛の計算で得られた

値を用いた．これは，欠陥濃度が希薄であり，格子定

数に変化が無いと仮定したものである、欠陥の生成に

伴う格子定数の変化を考慮すると，体積変化に伴う内

部エネルギー変化と欠陥生成に伴う内部エネルギー変

化の切り分けが難しくなるため，実際の結晶では欠陥

生成に伴う格子定数の変化が起こる可能性は十分にあ

り得るけれども，ここでは，格子定数は欠陥生成の影

響を受けないこととしている．

　さて，このようにして，第一原理計算を元に，計算

された欠陥生成熱を図9に示す．まず，この図の見方

であるが，縦軸は，注園する欠陥の絶対零度における

欠陥生成熱を示す．欠陥の安定性は，有隈温度におい

ては，欠陥の生成に伴うエンタルピーの変化とエント

ロピーの変化との差引（△G二△H－ST）で決定されるも

のであるが，第一原理計算は絶対零度の環境（T＝0）を

仮定しているため，ここでは，内部エネルギー変化を

欠陥生成熱としている、横軸は，注目する系のフェル

ミエネルギー，すなわち，電子や正孔のケミカルポテ

ンシャルを示す．CBMと示したのが伝導帯の底に対

応し，VBMと示したのが，価電子帯の頂点を示す．イ

オン化して電荷を持った欠陥，たとえば，Vzn’やVo画

では，その価数は系の中の電子のケミカルポテンシヤ

ル，すなわち，フェルミエネルギーに依存する、その

ため，この図では，欠陥の安定性を系のフェルミレベ

ルの関数として表している．中性の欠陥，たとえば，

＞
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＞
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⊆
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E
さ
工
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一2 Oxydationlimit

一0．5　　0．0　　0．5　　1，0　　1．5　　2．0　　2．5

　　　　　　　Eξ1eV

Fig－9：Fo更mation　energy　of　native　deξects三n　ZnO．

，VBM，and℃BM，indicates吃op　of　va亘ence　band　and

bottom　of　conduc七ion　band　de七ermined　within七he

・・玉㎝1・ti・n・・nditi・n・pP1i・dt・伽s・tuψTh・h・・一

izonta1axis　shows　Fer肌i　energy　of　the　corresponding

SySte㎜．

VoxやVznxについては，その安定性は電子のケミカ

ルポテンシャルに依存しない．また，n型のZnOでは

フェルミレベルはCBMに近いところに存在し，p型の

ZnOでは，フェルミレベルは，VBMに近いところに

存在し，CBMとVBMの間のいずれかの位置に存在す

る．今回用いた計算条件では，ZnOのバンドギャップ

が約2eVで算出されているために，CBMの位置がそ

の位置となっている．実際のZnOのバンドギャップは

3．3eVであるが，今回用いたGGA近似，および，ブ

リルアンゾーン内のサンプルk点のばらまき方を設定

した場合，約2eVと算出される．なお，バンドギャッ

プEgは，式（21）で定義している22）、

Eg二2・珂nZη01

　　　　＿E伽Z冗0：e’］＿万【仰ZnO　lがユ　（2且）
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第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

　この図では，酸素欠陥，格子聞亜鉛，亜鉛空孔という

計算によって此較的安定であることがわかった欠陥の計

算結果を示してある．それぞれの欠陥について，傾きの

異なる直線が引かれているのは，価数の異なる欠陥の存

在を意味している．たとえば，亜鉛空孔の安定性は，フ

ェルミエネルギーの小さい側から，傾きゼロ，傾き1，傾

き2の直線によって示されている．これは，傾きゼロが

Vz冊x，傾き1がVzn’，傾き2がVzn”を示しており，

それぞれのフェルミエネルギーにおいてもっとも安定な

価数の欠陥をプロットしてある．図9では，内因性欠陥

の生成エネルギーが，酸化極限（μ名帆0＝E［0（80胴）1）

，還元極限（μ劣01珂伽（8o胴）1）について示されて

いる．

　ZnOで間題となることの一つは，還元されたとき

に見られるn型伝導の原困が何であるかということで

ある．そこで，図9で還元限界の計算結果を見る．す

ると，図中に鎖線で示したように，フェルミレベルが

CBMから約0．2eV程低い位置に有るところで，イオ

ン化した格子間亜鉛と亜鉛空孔の生成熱が一致すると

ころが見つかる．すなわち，フェルミレベルがこの位

置にあるときに，格子聞亜鉛と璽鉛空孔が岡じ濃度と

なってお互いの電荷を打ち消しあうと見ることができ

る．フェルミレベルがこの位置にあるときに，酸素欠

陥の電荷は中性である．したがって，電荷の補償を考

えると，酸素欠陥は考慮する必要が無く，電気的申性

条件を保つには，格子間亜鉛と亜鉛空孔が同じ濃度と

なるフェルミレベルの位置にフェルミレベルがピン留

めされると見ることが可能である．ZnO申のキャリ

アーとなる電子の活性化エネルギーがフェルミレベル

と価電子帯の底の位置で決定されるとしたら，キャリ

アーの活性化エネルギーは少なくとも，0．2～0，3eV程

度となると予測される．また，個々の欠陥を見てやる

と，還元条件下で格子聞璽鉛は常にイオン化した状態

が再安定な状態であり，電気的申性条件を満足して格

子間亜鉛をイオン化させるためのアクセプターと共存

しない限り格子間亜鉛は存在できない．かつ，格子間

亜鉛の生成熱は酸素欠陥のそれよりも蓬かに大きいた

め，格子間亜鉛の濃度は酸素欠陥の濃度に比べて低濃

度にしか存在できない、一方，酸素欠陥に目をやると，

2価にイオン化した酸素欠陥と申性の酸素欠陥の生成

蓬
ミ1016
c

1017
1600

η

1200

1016 800

峰 400

10循 0
24681012　　　　（1000グr）1K－1

1200雫
　　言
　　毛
　　く1

　　8

Fig．10：Re玉a毛亘onship　between　theoretica11y　obta三ned

1at七ice　paτameもer　of（Zn1＿x，Mg。）O　soIid　so｝ution

and　cation　co㎜posit三〇n　x　in（Zn1＿。，Mg。）O。‘Four

k－points　in　BZ’and‘G－p〇三nt　onIy，indicates　tha七七be

caIcuIations　were　perfo歪med　wi毛h　four　and　one　sam－

p1e　k－P◎int（s）in　Bri11ouin　Zone，王espect三vely、

熱が交わる点は，バンドギャップの真ん中近くにあり，

これが酸素欠陥のドナーとしての深さとして捉えるこ

とも可能である．そうすると，酸素欠陥は，かなり深

い準位であると見ることができる．

　図10は高純度ZnO単結晶の電子濃度の温度依存性

を示しており，その活性化エネルギーは，50meV程の

値となっている．この結晶は6N以上の純度を持った

ものであるにもかかわらず，1016cm■3代後半のキャリ

アーが存在している．すなわち，何らかの浅いドナー

が高純度単綾晶申にも存在していることを示す．計算

結果では，フェルミレベルからのキャリアーの励起を

考えたとして，0．3eV程度の活性化エネルギー，もし

も，酸素欠陥からのキャリアーの放出を見たとしたら

それ以上の活性化エネルギーで初めてキャリアーが励

起されることを示している．すると，図9の計算結果

と図10の実験繕果とは，全く整合しない．こうして，

ZnO中のドナーの起源についての謎が深まることに
なる．

　このことについて，一つの提案がなされており，そ

れは，水素がドナーとなっているという説王3）である．

ZnO中の水素の濃度を定量したという報告は少なく，

表面に吸潜した水素やバルク中に侵入した水素こそが

ZnO中のn型伝導の原因であるという考え方が現在，

学会において市民権を得つつある説の一つとなってい
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Fig．且！：Contour㎜ap　ofthe　wavefunct三〇n　ofthe　high－

est　occupied　band　in［Zn35A至036］馳perce11．

る．現在，この報告書をまとめる時点に置いて，「見か

け上」純粋なZnOの本当のドナーは何か，というの

は，わからないままの状態にある．筆者の私見として，

未だに，ZnOの純度が不十分であり，これが間題をわ

かりにくくしている原因であると考えている．

2．1．2．3　酸化亜鉛中の不純物と欠陥

　図11は，置換位置にアルミを琶いた酸化亜鉛の第一

原理計算の結果得られた最高被占有準位の波動関数の

等高線である．この図から明らかなように，最高被占

有準位は主に亜鉛の軌道から形成されたバンドに存在

しており，亜鉛をアルミで覆換することによって導入

された電子は，亜鉛を還元して，ドナーとなることが

理解できる．言い換えれば，アルミニウムをドープし

た酸化亜鉛のドナーは，本質的にはZnz，1であると見

ることが可能である．すなわち，アルミがドナーである

という考え方は，キャリアーがローカライズする低温

では，アルミが式（22）一aの状態，すなわちAP÷の状

態にあり，高濫ではこれが電子をはき出して式（22）一b

の状態，すなわちA13＋の状態なるという見方である．

しかし，実際には，どちらかというと，アルミは常に

A13斗の状態であり，低温では式（22）一cの状態にある

という見方が現実をよりよく反映していると見ること

ができる．

　　　　　　　　　　　　　　1刈203　→　2刈z冊x＋202x＋＿02　（22一α）
　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　2－0　　　　　　2．5　　　　　　3．0　　　　　　3．5

　　　　　　　　　P110ton　energy／eV

Fig．12：Cathodo1um三nescence　spectrum　of　L三一doped

ZnO　ce董amics，The　broken1三nes　indicate　repea．ted

peaks　at　every72㎜eV．

　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　→　2刈zぺ十202x＋2e’十一02　（22－6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王　　　　→　　2〃z几④十20ξ十2Znzn’キ＿02　（22＿c）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
いずれにせよ，アルミニウム添加については，すでに，

浅いドナーの形成の原因となり得ることがわかってお

り，計算結果は，これによく一致するものであった、

　これに対して，現在，我々が注園しているのは，リ

チウムの振る舞いである．上記のように，アルミ添加

ZnOの場合，アルミに由来するドナーが形成され，n

型の伝導がおこる．それに対して，リチウムを添力目し

た酸化亜鉛では，リチウム由来のp型伝導はおこらな

い・これは，リチウムを添加しても何らかのドナーが

同時に形成されて，電荷が補償されてしまうために，

アクセプターとして機能しにくいということを意味し

ている・言い換えれば，Liは常にL汁の状態でしか

存在できず，先のアルミの場合の式（22）の様にして，

見かけ上のLi2÷を作ることができず，必ず，リチウム

は何らかの欠陥や不純物を伴うことで電荷を補償され

たLi＋の状態でしか存在できないということであり，

リチウムが含まれる酸化亜鉛には，リチウム以外のド

ナーが同時に存在することになる．

　　　　　　ヱ
　　〃20＋＿02→2〃z几’十20o㊥
　　　　　　2
　　　　　　→2〃z帆’十20さ十2が　　　　　　　（22）

　たとえば，図12は，リチウムを添加した酸化亜鉛の

低温での発光スペクトルである．酸化亜鉛のLOフォ
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ノンのエネルギーに対応した72meVの間隔で整然と

したフォノンレプリカを示している発光は，リチウム

を添加した際に見られる発光である．この発光は，リ

チウムを添加した際に顕著であることから，Liが関与

したドナー・アクセプター対（DAP）の発光であると

考えられる．ドナー（D）の存在によって，リチウム

は，たとえば，式（23）の様にして存在することがで

き，このドナーとリチウムとの間で，キャリアの再結

合がおこれば，それが，DAP発光となる．この図12

以外にもリチウムが寄与したDAP発光として，2eV

（600n㎜）付近の黄色の発光が知られている14）・15）．

工あ0＋2Dx→2〃伽’十0ox＋2D0　　　（23）

　本研究で検討したDAPの一つが，リチウムが格子

間位置と置換位置に入って，リチウム自身で形成する

DAPである．そのため，図13にあるような2個のリチ

ウムが格子聞位置と置換位置に各1個ずつ配置されて

おり，それらの闘で電荷補償がおこることを仮定した

モデルである．第一原理計算によりその欠陥周りの構

造緩和を考慮した、検討した何種類かのDAP構造モデ

ルの闘で，酸素を挟んでc軸方向にL亘（格子聞）一〇心

（置換）という形で配列したものがもっとも不安定であ

り，格子聞リチウムと置換リチウムがもっとも短距離と

なる配位としたときがもっとも安定である，という結

果が得られた．格子閲リチウムと置換リチウムが離れ

て存在している時には，その申間的な安定度となった．

置換サイトのリチウムは，格子闘サイトのリチウムは

〃z帆’の状態となっていて，お互いに電荷を持った状態

にあり，それらが引き含う引カポテンシャルの存在に

よって，最短核間距離の状態となったときにもっとも安

定になると考えられる．また，両者が遠距離にある場

合，それぞれのリチウムサイトの周りの第2近接まで

の亜鉛，酸素の位置が変位する構造緩和がおこるのに

対して，最短核聞距離をとった場合，その〃zn1一エペ

対の周囲の第2近接程度の構造緩和がおこるにとどま

る・今固の計算では，lZn35Li20361の72粒子の超格

子を設定している．72粒子申で本来の位置から変位さ

せられている原子の数は〃z仰’一ムペ対が最近接にある

場合の方が，離れて存在している場合に比べて少ない

数で済むことになり，こうした効果も，〃z几’一τぺ対

Fig．13：Super1a枇ice　mode1s　for1ithiu皿ユdinmエer　co狐＿

p1eX．

が最近接にあるときにそのエネルギーが最小となるこ

とに関連している可能性もある．残念ながら，本研究

で用いたソフトウエアでは，励起状態の検討が現実的

には不可能であるため，実際に，この〃Z几’一以0対が

最近接にある欠陥で，図工2のDAP発光が発現する

かどうかを知ることは難しいが，発光以外の他の分光

測定を組み含わせることで，今後，このモデルとDAP

発光との関連性を遣求して行くことが可能であると考

えられる．

2．1．2．4　まとめと今後

　ここに示したように，計算科学の進歩によって，酸

化亜鉛緒晶の種々の物性や，あるいは，そこに欠陥が

導入された際の化学的な性質を理論的に検証すること

が可能になってきた．本研究では，結果として，ZnO

中の欠陥や不純物の構造を完全に解き明かすというと

ころまではたどり着いていないのは，事実である．し

一2王一



第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の含成と物性

かし，こうした欠陥に関する検討を進める申で，やは

り，酸化亜鉛の科学の進歩にもっとも寄与できるもの

は，酸化璽鉛のあらゆる意味での高純度化であると認

識するに至ったのは，大きな成果であると考えている．

特に，我々にそうした思いをもたらした実験結果を最

後に示す．図14は，高純度アルミナの炉心管を備え

た管状電気炉で，99，999％の酸化亜鉛粉末を焼成した

ペレットについて，2次イオン質量分析計で不純物の

深さ方向分析を実施した結果である．リチウムは，ク

ラーク数0，006％であり，ナトリウムの2．63％と比較す

れば，そう簡単に環境から入り込みそうな元素ではな

いと考えていた．しかし，実験結果が示すとおり，かな

り注意した実験を行っても，図14の様に，相当濃度の

りチウムが試料に取り込まれている．もし，この試料

が薄膜試料であったら，と考えると，恐ろしいことで

ある．一般のZnO申の電子濃度は，室温で，10王6cm■3

程度であり，この濃度が，今，我々が解き明かそうと

しているZnO中の欠陥の濃度である．すると，図14

のような試料では，そもそも検討が困難となるわけで

ある、すなわち，報告書をしたためている我々が得た

もっとも大きな緒論は，酸化盟鉛の本質に追るために

我々が今後なすべきことは，酸化璽鉛自身の高純度化

と試料を汚染しないプロセスの開発に他ならない，と

いうことである．

2．2　ヘテロウルツァイト化合物薄膜

　　　　の合成と物性

2．2．1　超薄膜の合成

2．2．1．1　はじめに

　酸化亜鉛はその物理的・電子的特性から，電子デバ

イス，光学デバイス26）127）等への大きな展開可能性を

秘めていることが認識され，近年ますます精力的に研

究されて来ている．特に，高品位酸化亜鉛薄膜の作製

に闘しては多くの研究報告28）■36）がなされ，酸化亜

鉛薄膜のエピタキシャル成長が達成されている．しか

し，良質のp型伝導や量子効果の発現のためには更な

る薄膜の高品質化が求められる．

107

106

ω105
8・

㌃104
セ
箏

8103
……；

一102
101

0　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　Depth1　μm

列g．14：S豆MS　depth　pro丘1e　of　nomina1王y　undoped

ZnO　sintered　body　prepared　in　an　e1ectr亘c　fumace

wi七h　a　high　purity　a1umina．fumace　tube。

　薄膜成長の初期過程は，薄膜の性質を決定し，また

薄膜の品位を向上させるために最も重要な遇程のひと

つである．初期過程においては薄膜構成成分と基板表

面の梱互作用が決定的な役割を担っていると考えられ

る．そのために，これまでにc－A120334），a－A120328），

A1N／A120335），GaN／A120329）・30〕・33）等の各種の単

結晶基板，バッファ層が酸化亜鉛薄膜のエピタキシャ

ル成長に用いられてきた．

　本報告では新規基板材料としてZrB2（O001）を用い，

酸化壷鉛薄膜の初期成長段階について報告する．ホウ

化ジルコニウムzrB2は六方晶系（P6／mm㎜）の結晶

でに0．3165nm，c＝O．353n㎜の翰長を持つ．酸化亜鉛

とホウ化ジルコニウムの格子不整合（格子ミスマッチ）

は約2．6％とアルミナに比べ小さい．ここでは薄膜成長

機構を単純化するために，薄膜形成は室温（基板加熱

なし）で膜厚も3nm以下の超薄膜を作製し，比較の

ためにアルミナ（サファイア）墓板上でも薄膜形成を

行った．ホウ化ジルコニウム単結晶が酸化亜鉛薄膜成

長のための基板として有望であることが示された．
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2．2．1．2　実験

第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

　酸化亜鉛薄膜は分子線エピタキシー（MBE）法によ

り，サファイア（A1203）（O001）面（c一面）及び（11－20）

面（a一面），ZrB2（0001）面に室温で成長させた．高純

度金属亜鉛（6N）を原料とし，523Kのクヌッセンセ

ルを用いて金属亜鉛を蒸発させた．亜鉛の原子フラッ

クスは約1x1o19atoms／m2／min（約1モノレイヤー

（ML）／min）であった。酸化剤として高純度（5N）酸

素ガスをそのまま，あるいは280Wのラジカルソース

によりラジカル化して薄膜形成用MBEチヤンバーに

導入した．MBEチャンバーのべ一スプレッシャーは

1×10■8Paであり，亜鉛蒸着中および酸素導入中の動

作真空度はそれぞれ1x1O■7Pa，5x1o■4Paとした．

　基板の前処理として，原子レベルで平坦化したサファ

イア基板37）に対しては，電子線によるチャージアッ

プ効果を低減するために超高真空中1073K，30分の

加熱処理を行った．ホウ化ジルコニウム基板に対して

は，クリーンで平坦な表面を得るために，超高真空中

で2200Kでのフラッシュヒーティング38〕を行った、

　基板及び薄膜の表面構造については反射高速電子線

回折（RHEED），低速電子線回折（LEED），原子問

力顕微鏡（AFM）により検討した．

　薄膜の膜厚及び金属亜鉛のフラックスは2MeVの

He＋イオンによるラザフォード後方散乱分光（RBS）

とRUMPコード39〕によるシミュレーションから決

定した、亜鉛原子の酸化状態についてはMg　Kα線励

起によるX線光電子分光（XPS）により，Zn工〃〃の

オージェピークから解析した．

2．2．1．3　結累と考察

　酸化亜鉛薄膜の成長についてより単純化するために，

金属亜鉛超薄膜を作成後に酸化することにより酸化亜鉛

薄膜を形成することを目指して，最初にサファイア基板

上への金属亜鉛蒸着について検討した．室温のサファイ

ア基板に亜鉛フラックスを照射してもRHEEDパター

ンには変化が現れなかった．また5×1019zn－atoms／m2

の亜鉛フラックス照射後のXPSスペクトルにおいて

もZnが蒸着された痕跡はほとんど観測されなかった．

F1g15RHEED　patterns　of　the　ZnO丘1ms　deposlted

on（0001）A1203subs七rates・The　thicknesses　of　the

ZnO丘1ms　are（a）O，1nm　and（b）3nm，resp㏄tive1y．

これらの結果から，室温のサファイア表面には金属亜

鉛原子は吸着できない，あるいはサファイア表面での

亜鉛原子の付着係数は室温では非常に小さいと考えら

れた．

　サファイア基板上では金属亜鉛超薄膜を形成できな

いことから，つぎに酸化亜鉛薄膜を直接形成すること

を試みた．酸化亜鉛薄膜の作製は，金属亜鉛フラック

スと酸素ラジカルの同時照射により行った．図15に

（OOO1）A1203上に作製した膜厚O．1nm（a），3nm（b）

からのRHEEDパターンを示す、RHEEDパタ」ンの

変化から，酸化亜鉛薄膜の成長過程は以下のようにな

る．（0001）A1203上では酸化亜鉛薄膜は最初は非晶質

として付着する（図15（a））、膜厚が増加するに従い，

約O．5nmから結晶化が始まり，最終的にはエピタキ

シャル薄膜として成長する（図15（b））・一方（11ヲO）

A1203基板上では，膜厚0．5nm以下から既にエピタキ
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第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

F1g16RHEED　pattern　of　the　ZnO丘1m　depos1ted

on　an（11－20）A1203substrate，The　thickness　of　the

ZnO丘1m　is3nm．

シャル成長が始まり，図16に見られるようにシャー

プなRHEEDパターンが現れる．図15（b）及び図16

に見られる透過パターンから，サファイア基板上で成

長した酸化亜鉛薄膜はエピタキシャル成長しているが，

その薄膜は微小粒子で構成されていることが判る．

　（0001）ZrB2基板上には，金属亜鉛原子は室温で吸

着することができた．室温で基板上に吸着した金属亜

鉛は，図17（a）一（c）に示すように（OO01）ZrB2基板に

不整合相としてエピタキシャルに成長した．この金属

亜鉛薄膜は5×10■4pa（ca．5Langmuir（L）ノsec）の

酸素ガス分子を導入することにより室温で酸化され，

図17（d），（e）に示すようにエピタキシャル酸化亜鉛に

転化した．LEEDとRHEEDによる解析から，基板と
のエピタキシヤル関係は（oo01）z，B2／／（oo01）z，o，［11－

201z，B2／／［11－201znoであった。

　酸化された亜鉛原子の酸化状態についてXPSを用い

て測定した結果を図18に示す．酸化亜鉛の標準試料と

して単結晶酸化亜鉛結晶（図18（a））を用いた．ZrB2

基板上に形成直後の不整合相亜鉛薄膜からのZn工M〃

のオージェスペクトル（図18（b））は典型的な金属亜

鉛のスペクトル40）と同一であった．酸素導入に従っ

て変化する265eV付近のピークの形状から金属亜鉛薄

膜は酸化され，Zn－O結合が完全に形成されているこ

とが判る・また，図17（e）に示された鋭いストリーク

パターンから，（0001）ZrB2基板上に成長した酸化亜

鉛薄膜は平坦で結晶性が高いことが判った．

F1g17RHEED　pattems　from　the（OO01）ZrB2sub－

s七ra七es，Initia1ZrB2substrate．（b）0．25ML　Zn　de－

position．（c）1．5ML　Zn　deposition．（d）1．5Ml　Zn＋

2000L02．（e）1－5ML　Zn＋6000L02一

コ

d

＞
蜆
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o
【

一　　　　　　1

■（d）；

．（C）1

l　　l
l（b）1
1　　■
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Fig－18：Zn工〃”XPS　spectra，Sing1e　crysta1ZnO。

（b）As－deposited3ML　Zn　i1m。（c）3ML　Zn＋2000

L02。（d）3ML　Zn＋10000L02。
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2．2．1．4　まとめ

第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

　（OO01），（1120）A旦203及び（0001）ZrB2基板上で

の酸化亜鉛超薄膜の室温形成についてMBE法により

検討した．サファイア基板上には室温で金属亜鉛薄膜

は成長しなかった、金属亜鉛フラックスと酸素ラジカ

ルビームの岡時照射により微粒子の酸化亜鉛エピタキ

シャル薄膜がサファイア基板上に室温で成長した．一

方，（0001）ZrB2基板上では金属亜鉛フラックスと酸

素分子の交互照射によりエピタキシャル酸化亜鉛薄膜

を形成できた．室温でZrB2墓板上に形成された金属

亜鉛超薄膜は不整合相であり，その超薄膜は酸素分子

ガスを導入することにより室温酸化され，平坦なエピ

タキシャル酸化亜鉛超薄膜へと成長した．Zr132単結晶

はエピタキシャル酸化亜鉛薄膜の形成のための基板繕

晶として有効であった．

2．2．2　パルスレーザー蒸着（PLD）法によ

　　　　る酸化亜鉛薄膜の合成

ある酸素源が必要になる45）、また，CVD法では，成

長表面で有機金属ガスの分解反応が誘起される必要が

あり，2．2．3節で述べるように，プラズマのアシストを

得たりする必要が生じることがある．これに対して，

肌D法ではバルクの酸化物を原料として用いるという

点に置いては，スパッタ法との類似性がある．瑚犬で

は，後述するとおり，PLD法は大面積に均一な薄膜を

形成することを苦手としており，その点はCVD法や

M跳法がアドバンテージを持つ．しかし，先に，2．1．1

で述べたように，パルスレーザー蒸着法で得られる酸

化亜鉛のうち，特に，無添加の酸化亜鉛薄膜繕晶につ

いては，バルクとほぼ近しい特性が得やすいという特

徴44）を持っており，酸化亜鉛の物性を検討する上で，

簡便かつ有効な方法となっている、

　そこで，本研究では，まず，パルスレーザー蒸着法

によって得られる薄膜の均質性，あるいは，組成転写

性を検討し，薄膜成長条件を最適化するとともに，パ

ルスレーザー蒸着法を利用して得られた薄膜と基板と

の間の反応性の聞題，あるいは，成長した薄膜への熱

処理の効果などを検討した．
2．2．2．ヱ　はじめに

　酸化亜鉛は，励起子発光を利用した発光素子のため

の材料4王）として注目されている．特に，薄膜緒晶の

成長が重要視されてきている．また，各種のディスプ

レー装置において必要な透明電極についても，酸化亜

鉛を利用しようとする動きが盛んである42）．また，先

の2．1節，あるいは，2．3節で述べるとおり，薄膜結晶

はバルク繕晶と異なり低温成長が可能であるために，

熱力学的に非平衡な材料の含成が可能であることから，

極端に高濃度なドーピング43）や準安定な固溶体の形

成44）が可能となる．そうした意味から，物質探索の

手段としての薄膜成長の応用も盛んになってきている．

　薄膜結晶の成長方法には，本報告書で述べるパルス

レーザー蒸着（PLD）法，化学気相蒸着（CVD）法や

分子線エピタクシー（MBE）法に加えて，スパッタ法

など種々の方法がある．こうした中で，特に，Pm法

は，近年，広く検討される様になった比較的新しい方

法である．酸化物の合成に際して，M3E法では金属

蒸着源から供給される金属分子線を成長表面で酸化す

る必要があり，酸素ラジカルなどの強力な酸化能力の

2．2．2．2　薄膜の均質性

　図19は，我々が利用しているPLD装置で直径1イ

ンチのシリコン基板上に成膜した酸化亜鉛のバンド端

発光のフォトルミネッセンス発光強度をマップにして

示したものである．この際に用いた試料は，アブレー

ジョンを誘起させるレーザーとして，YAG：Ndレー

ザ】の4倍高調波（λ；266nm，5mJ）を使用した．また，

ターゲットと基板は正対させ，ターゲットの圃転中心

と墓板の回転中心が同軸となるように基板とターゲッ

トを設置した．成膜時のチャンバー内の圧力は，ター

ボ分子ポンプの排気と純酸素ガスリークとのバランス

により，10■5to更rに保った．さらに，フォトルミネッ

センスの励起には，波長325nmのHe－Cdレーザーを

用いた．図からわかるように，基板の中心部に強い発

光を与える場所が認められた．すなわち，上記の条件

において，比較的強いバンド端発光が得られる酸化亜

鉛が成長する領域は，ターゲット（プルーム）直上の5

ミリ径ほどの領域であることが認められた．また，図
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low　　　　　　　　high
　　　　1ntensity　l　a．u．

20は，フォトルミネッセンスの発光スペクトルの半

値幅の場所依存性を示している．さらに詳しい検討を

加えた結果，このフォトルミネッセンスの半値幅が揺

らぐ原因は，バンド端発光で生じた光が，基板／薄膜

界面と表面との間で多重反射されて干渉パターンが生

じたためによるものと同定された．すなわち，基板の

中心から同心円上に膜厚の分布が起こっており，図19

で見られた発光強度の分布は，膜厚の分布の影響も受

けていることがわかる．いずれにせよ，我々の装置で

ターゲットの中心と基板の中心とを一致させて，ター

ゲットと基板を同時に回転させて得た薄膜では，その

中心部5ミリ径ほどの領域のみが比較的均質で，良好

な品質を持った膜となることがわかる．

Substrate

Fig．19：　Photo1uminescence　intensity　map　for　the

band－edge1uminescence　of　ZnO　thin丘1m　grown　on

1inch　diameter　siIicon　substra七e　by　a　pu1se1aser　de－

position。

25mm

Narr◎w　　　　　　　Wide
　　　Peak　width　l　a．u．

Fig．20：Photo1uminescence　peak　width　map　for　the

band－edge1uminescence　of　ZnO　thin　fi1m　grown　on1

inch　diame七er　si1icon　substrate　by　a　pu1se1aser　depo－

SitiOn．

Coaxial　l

　　　l　S．b．t。。t。

　　　　　　幸愉鵬、

Fig．21：Substrate　and　target　geon1etry　for　our　pu1sed

1aser　depositiOn　prOcesses・

　この結果をもとに，我々の研究では，通常，図21で

Non－coaxia1として示す様な配置を採用している46）．

すなわち，基板の回転中心とターゲットの回転中心を

5～10ミリほどずらして回転させてやることで，約10

ミリ径ほどの比較的均質な領域を得ることが可能であ

り，ぞうしてやることで，我々が通常用いる10ミリ角

の基板に対して，ほぼ均質に薄膜を得られる様に設定

した．

2．2．2．3　薄膜の組成転写性

　酸化亜鉛薄膜の重要なアプリケーションの一つは，透

明導電薄膜42）である．そのため，ガリウムやインジウ

ムといった皿a属元素を添加した薄膜の成長について，

PLD法で検討した．特に，ここでは，ターゲット組成
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F旦g．22＝　Sin1u1ated　and　observed　Rutherford　back

sca榊r亘ng　Pattem　for　In－Zn－O長1m　deposited　on

sapPhire　substra．te　by　puIsed　1aser　deposition　at

600℃unde・oxygeng…mbi・n七・f10’3T…．

と薄膜組成の一致，すなわち，組成転写性について検

討した結果を示す．ターゲットには，高濃度にインジ

ウムを添加した，仕込み組成で（In／zn）＝・（2／5）となる

酸化物セラミックスを用いた．基板温度を600℃に固

定して，成膜中のチャンバー内の圧力を，導入する酸

素ガスの流量を変えることで制御し，チャンバー内圧

力と得られた薄膜申でのh／zn比の関係を検討した．

　得られた薄膜について，ラザフォード後方散乱に

よって組成分析を行った．図22は，成膜時の圧力を

三〇一3Torrとした薄膜のラザフォード後方散乱プロファ

イルとそのシミュレーション緒果の比較である、この

綾果から，成長時の圧力を10■3Torrとした際には，

（玉n／zn）エ（2．29／5）という化学組成を持つ薄膜が堆積

したことがわかった．同様の分析を実施したところ，

図23に示すように，成長時の圧力が高いほどターゲッ

ト組成に近い組成の薄膜が得られることがわかった．

この結果は，すでに報じられているNaghaviら47）の

結果と共通する．このことは，インジウムと亜鉛との

平衡蒸気圧の違いから説明できると考えられる．すな

わち，比較的平衡蒸気圧の高い亜鉛は，酸素分圧が低

い状態では十分に酸化されず，容易に蒸発してしまう

と考えられる．3価のイオンとなるインジウムが酸素

を要求するために，亜鉛が還元されて蒸発しやすい状

態になるという見方も可能である．一般にPLD法は

○

ミ

£08

1．4

1．2

1．O

へ・pi・⑧1切・　　w梅ite一帥e

O．8

0．6

0．4
Targetcomp◎si竈on
■1　－1　■■・■■1　．　■■’一1」1■■■1一■■■■・　1■■‘■’1■11一

lnlZn讐2！5

1Ω4　　　　　州一3　104　　　　10’3
Deposi笥o11pressure（1r◎rr）

Fig．23：Chemica1co㎜position　of　In－Zn－O丘1㎜de－

posited　on　sapphire　substrate　by　pu1sed1aser　depo＿

s亘tion　at　600℃　1ユnder　va．rious　oxygen　gas　pressure

condi七ions．The　ca七ionic　corαposition　of　the　oxide　ce－

ramicもarget　used　for　these　deposit三〇n　experiments

was（In／zn）；（2／5）一

組成転写性が高い成膜方法であるとされるが，亜鉛の

ように平衡蒸気圧が高い元素を含む系では，亜鉛の再

蒸発に伴う組成のずれを考慮することがきわめて重要

であり，基板温度，および，成長時の雰囲気を十分に

考慮して，薄膜，および，ターゲットの化学組成を検

討する必要があることがわかった．先に2．1．1節にお

いて，酸化亜鉛と酸化マグネシウムとの固溶系につい

てその結果を議論した．この（Zn，Mg）O系においては，

基板温度の効果による組成ずれが観測された．すなわ

ち，！0■5Torrでの成長を行った際に，基板温度を高く

設定してやることで，薄膜申のMgO濃度がターゲッ

ト申のMgO濃度に比べて3倍以上に高い値となった．

このことは，基板の温度を高くすることによって平衡

蒸気圧の高い亜鉛の再蒸発が誘起され，繕果として，

墓板濃度を高めることで得られる薄膜のマグネシウム

濃度が梱対的に上昇するという結果を招いたと考えら

れる．

2．2．2．4　P乙D成長薄膜への熱処理

　先に示したように，肌D法で成長した酸化亜鉛薄

膜，特に，MgOを加えて固溶体を形成したもの，ある

一27一
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F1g24　Transm1ss1on　e1ec七ron　m1croscope1mage　of

the　sapphire／zno　interface　af七er　hea七treatment　at

g00℃｛br6h．

いは，アルミナを加えてドナー準位を形成しようとす

るもの，については，高い非平衡性がもたらされ，得

られた薄膜には，高濃度の非平衡欠陥が形成されるこ

とが示された．これに対して，非平衡欠陥の除去やあ

るいは，薄膜結晶の更なる高品質化を目指した熱処理

効果について検討した．先に示した，図24はサファイ

ヤ基板上に酸化亜鉛薄膜を成膜した後に900℃で6時

問の熱処理を施した後の基板／薄膜界面を透過電子顕微

鏡で観察した像である．ここに示したように，サファ

イヤ基板を用いた場合，加熱によって基板と薄膜との

相互拡散が誘起され，それによって，界面には，スピ

ネル型の結晶構造を有するA12Zn04の生成が認めら

れる．このスピネル型の界面反応層は，基板や酸化亜

鉛とエピタキシャルな関係を保っており，この界面反

応層の形成は，必ずしも薄膜の平坦性や結晶性の劣化

を引き起こす原因とはならなかった．たとえば，図25

に示すように，この界面反応層が生成した状態の薄膜

について，原子間力顕微鏡でその表面状態を観察した

ところ，成膜直後には，コラムナー構造の亜粒界が存

在する擬単結晶膜であったものが，熱処理を施すこと

で，ステップ＆テラス構造を持った単結晶へと変化し

ている様子が確認された．従って，ここにしめしたC

0　　　　　　　　　4．6

heightlnm

0　　　　　　　　　1．6

Fig，25：Sur血ce　morpho1ogy　of　the　ZnO丘1m　grown

on　a　sapphire　substrate　after　heat　treatment　at

gOO℃for6h　observed　with　an　AFM．

面サファイア上の酸化亜鉛に関しては，スピネル型反

応層が界面に存在しているにもかかわらず，熱処理に

よって膜表面の平坦化が起こったことがわかる．ただ

し，このサファイヤ基板上の試料に関しては，界面に

A12Zn04の生成が認められることからわかるように，

酸化亜鉛薄膜中へのアルミニウムの熱拡散が起こって

おり，熱処理条件によって，ZnO中の電子濃度が変化

する様子も認められた．一方，ジルコニア基板を用い

た場合，界面の反応層の形成は認められず，また，先

のサファイヤ基板の場合と同様に，表面平坦性の向上

がもたらされた．

　先に示したサファイヤ基板上の酸化亜鉛の熱処理に
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ついては，アルミニウムが墓板から拡散して来ること

による電子濃度の増加が認められた．一方，ジルコニ

ア基板を用いた場合には，熱処理後に電子濃度が上昇

することは希であったが，多くの試料のうちには，電

子濃度の上昇が見られる試料も存在した．このYSZ基

板上で成長した酸化亜鉛で，熱処理後に電子濃度の上

昇が見られた試料の多くは，熱処理中に環境からの汚

染によって，アルミニウムなどのドナーを形成する不

純物が混入したものであった．こうした不純物の混入

を妨げるための方法として，本研究では，熱処理時に

各種のカバーを利用した．たとえば，先に示したよう

に，サファイヤ基板を使用して熱処理を施した場含に

は，その構成成分であるアルミが酸化亜鉛薄膜に拡散

して電子濃度を高めてしまうという間題が生じる．そ

のため，本研究では，ジル：］ニア基楓あるいは，シ

リカガラス墓板を熱処理時のカバーとして利用した．

2．2．2．5　薄膜の非平衡性とその緩和

　先の2．1．2節で示したように，PLD法で得られた薄

膜緒晶のうち，特に，酸化亜鉛以外の成分を圃溶させよ

うとした試料で，高い非平衡性カ溜められた．もっとも

顕著な例としては，先に組成転写性の例として取り上げ

た高濃度のインジウムを含む系がある．この系では，図

26に示す様に（In／zn卜（2／5）のターゲットを用いてジ

ルコニア基板上にPLD成長させた際に，ターゲットの

組成に対して，亜鉛濃度が低下した（In／zn）；（2．29／5）

の薄膜が墓板上に形成され，この薄膜の緕晶構造は，ウ

ルツ鉱型と岡定された．その薄膜に対して，1200℃で

熱処理を加えたところ，さらに，亜鉛の蒸発が起こり，

組成が自己調整された結果として，（玉n／zn）＝・（2，5／5）

となるホモロガス化合物が生成した．なお，ここでし

めした組成の変化は，先の図23と同様にラザフォー

ド後方散乱によって分析した．

　この結果から，我々は，PLD法で得られる酸化亜鉛

基薄膜についてのいくつかの知見を得た．まず，600℃

という温度での薄膜成長では，熱力学的な安定相とみ

られるホモロガス化合物48〕は得られず，非平衡なウ

ルツ鉱型の（Zn，豆n）O稲が得られた．この非平衡なウ

ルツ鉱型の結晶層の出現は，薄膜成長が低温で行われ

　　　　N　　　　8
ω30　　）α　　　　2
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理　　　　　Y
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Fig．26：X－ray　d岨racticn　pa枇em　of　the亘n－Zn－O搬m

on　cubic　zirconia（111）s沁s七raもe　af毛er　heat　t蝸atment

at1200＝C．

たことに由来すると考えられる．より高温での処理の

結果として，安定相であるホモロガス梱が出現したこ

とから，低温での成膜では，ホモロガス相の核生成が

起こるに昆だけのイオンの拡敵が誘起できず，それが

原因となって，非平衡なウルツ鉱型結晶が析出したも

のと考えられる．亜鉛の約半分の濃度のインジウムが

存在しつつも，ウルツ鉱型構造が形成されると言うこ

とは，ある意味，驚くべきことである．先の荻野等の

スパッタリング成膜によるIn203（ZnO）5の成膜に関す

る報告49）でもホモロガス相が生成するには，高温で

の熱処理が必要であり，基板温度400℃付近でスパッ

タ成長させた薄膜は，ウルツ鉱型の（Zn，In）Oであっ

た。したがって，この非平衡性は，肌D成膜に特徴的

なものではなく，スパッタ法などあらゆる薄膜成長法

において，低温成長であることが原因として観測され

るものと考えられる．また，あいにく，我々が用いた

装置では，基板温度が700℃に制限されており，ホモ

ロガス相が直接核生成する条件を実現することはでき

なかった．

　さらに，興味深いことは，ホロモガス相が形成され
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る際に，亜鉛の蒸発が起こり，組成が自己調整されてい

ることである．熱処理前の組成が（In／znト（2－29／5）で

あったことから，熱処理によるホモロガス相の再結晶化

に際して，積層不整や相分離がおこり，In203（ZnO）5

とIn203（ZnO）4の混合相が得られることが予想され

るが，現実には，透過電子顕微鏡観察でも顕著な積層

不整の存在を確認されず，結果として，きわめて結晶

性の高いh203（Zn0）4が得られた．このことは，ホ

モロガス相では，積層不整や粒界の生成エネルギーが

非常に高く，結晶性の高い状態を作って初めて，ホモ

ロガス梱が安定化することを示唆している．言い換え

るならば，不完全なホモロガス梱がきわめて不安定で

あることから，極端に高いインジウム濃度でありなが

ら，非平衡なウルッ鉱型の結晶として薄膜が析出する

ことが許容されたと考えることも可能である．

2．2．2．6　PLD成膜のまとめと今後

　肌D成長法は，焼結体ターゲットを利閑できるた

め，固溶体の形成やドープした薄膜の形成に際して，

きわめて有効な手段であった．しかし，特に，酸化亜

鉛に隈定した場合，その高い平衡蒸気圧が原因となっ

た亜鉛の再蒸発の効果によって，組成転写性に問題が

発生するケースが見られ，また，薄膜の均質性を保つ

ことが可能な試料サイズに隈界があった．これらのこ

とを考慮することで，目的の薄膜結晶を形成すること

ができた．なお，本報告は，産業的な応用を考えた際

に，必ずしもすべての非平衡な薄膜が有用ではない，

ということを結論づけるものではない．非平衡状態か

ら平衡状態への緩和には，王000℃を越えるような高温

が必要となるケースが多く，非平衡性の高い薄膜の応

用において，こうした高温環境にさらされる可能性が

ない場合には，非平衡状態から平衡状態への緩和が速

度論的には起こりえないものとなり，十分に実用に耐

えると言うこともあり得るからである．

2．2．3　CVD法による酸化亜鉛薄膜の合成

2．2．3．1　はじめに

　酸化亜鉛は3．3eVの直接遷移のn型半導体として知

られている50）．最近の薄膜化に伴い様々な合成手法

で合成されている51）一54）．薄膜含成から酸化璽鉛は

アルミナ，ガラス基板等でC軸配向しやすく，その結

果，コラム構造やファイバー形状をとると言われてい

る．これらは，酸化亜鉛を直接基板へ成長されること

を目的としている．これらのアプローチに対して，金

属薄膜への酸化璽鉛薄膜の成長も行われている。酸化

物／金属界面は応用を考えれば重要で，そこでの反応の

理解はデバイスのパフォーマンスと薄膜成長様式の改

善等を考えれば重要である．最近，金属上での酸化亜

鉛ナノワイヤーの合成が示され55）一64），これらのナノ

ワイヤーを合成する研究では，気相合成法，レザーア

ブレーション法，テンプレートを用いVLSブロセスが

応用されている．VLSプロセスにおいて，Au58〕163），

Pd6c）ヲAg60〕，Fe64〕，Cu65）の金属が触媒として用いら

れている．成長メカニズムとしては触媒として用いる

金属を基板上に堆積させ，酸化亜鉛や他のソースから

蒸発させた亜鉛を高温で金属ドロップレットとして吸

着させる．そして，ドロップレットからの析出により

ナノワイヤーが成長する．

　本研究では，新しく開発したCVD法を用いて酸化

亜鉛薄膜と金との関係を研究した．本装置を用いれば

通常のWSプロセスより基板温度が低く抑えられる。

基板温度を下げた研究としては，スパッタ法を応用し

た例がある65）・66）．酸化亜鉛薄膜は金に直接成長し，C

軸配向し，結晶内には欠陥が入ることが示されている．

本研究では有機系亜鉛をソースとすることで，酸化亜

鉛成長ではより複雑な反応が関与すると考えられ，こ

れまでとは異なった成長様式が期待できる．

2．2．3．2　実験

　合成に際し基板としてはアルミナのa面を使用した。

基板は合成前に，希塩酸処理（室温，5時間）し，そ

の後，1450℃で3－5蒔閻熱処理し，Sもep　and　Terrace

表面をAFMで確認し，合成基板とした．これらの基
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Fig．27：FE－SEM　images　of　Zn0七hin丘1ms　deposited

on　Au／A1203．The　Au丘1m　thickness　of（a），（b）and

（c）were　O，5，and35nm，respective1y一

板に金を5，ないし35nm真空蒸着した．その後，新し

く開発したC▽D装置を用いて酸化亜鉛薄膜を合成し

た．新しく開発したCVD法は，基板上にキャリアガ

スとともに亜鉛蒸気を吹き付け，同時に低速の酸素イ

オンならびに，酸素ラジカルをアシスト源（ECR源，

As七exAX2000）から吹き付ける構成である．合成条件

は亜鉛アセチルアセトンを80－90℃で蒸発させ，アル

ゴンキャリアガス（3－10SCCM）とともに，真空反応

容器に導入し，リングインジェクターから基板へ均一

に噴射し，それと同時にECR源から低速酸素イオン

300　　　　　400　　　　　50［1　　　　600．　　　　700　　　　　800　　　　　900

　　　　　　Wwel㎝gth（m）

Fig，28：The　transmittance　spectraof　ZnO　thin丘1ms．

Au　thickness　is　shown　in　the丘gure一

を基板に吹き付けた．酸素流量は5－20SCCMとした．

ECR源については，マイクロ波パワーを200Wとし

て運転した．基板温度は300－600℃の範囲で合成した．

酸化亜鉛薄膜は合成後，走査電子顕微鏡（SEM）観察，

可視・紫外吸収分光測定（UV－VIS），透過電子顕微鏡

（TEM）観察によって評価した後，最後に2次イオン

質量分析装置でその元素分布について測定した．

2．2．3．3　結果と考察

　酸化亜鉛薄膜の表面はSEMで観察し，得られた結

果を図27に示す．図27は600℃で得られた酸化亜

鉛薄膜で金の厚さが異なる．薄膜の微細組織は金の厚

さで大きく異なることが分かる．金が無い場合は酸化

亜鉛の粒径は20nm程度であり（図27（a）），酸化亜

鉛は基板上に均一核生成し，その上に連続成長しコラ

ム・ファイバー状の微細組織となっている．金を5nm

堆積させた基板上の酸化亜鉛もラム・ファイバー状の

微細組織であるが，粒径は金が無い場合に比較して3

倍程度大きくなっている（図27（b））・金の効果は厚

さを35nmにした場合に顕著に見られる（図27（c））．

酸化亜鉛の形状はディスク状に変化する．このことか

ら，金は酸化亜鉛の成長様式に重大な効果を及ぼして
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Fig－29：High－reso1ution　TEM　photographs　of　an　ir－

regu1ar　disk　shaped　ZnO　grain．Photographs　show

the　bright丘e1d　image　and　di丘raction　pattem．

いることが明らかとなった．

　金の存在を確認するためにUV－VIS吸収スペクトル

を測定しその結果を（図28）に示した．金が無い酸化

亜鉛薄膜から得られたスペクトル図28（a）では，酸

化亜鉛のバンドエッジによる380nmでの吸収が見ら

れる．スペクトル中には不純物，欠陥による吸収等は

見られない．金を5nm堆積させた酸化亜鉛薄膜の吸

収スペクトルは図28（b）に示した・図28（a）と同様

に380nm付近で酸化亜鉛による十分な吸収が見られ

る．このスペクトルの特徴として610nm付近に金に

よる特徴的な吸収が見られる．金を35nm堆積させた

基板上の酸化亜鉛薄膜では吸収スペクトルが得られな

かった．

　これまの結果から，直接成長させた薄膜と，金を5nm

堆積させた基板上の薄膜は酸化亜鉛であると結論でき

る．これ以降，図27（c）で見られたディスク状の薄膜

に焦点をあてる．デイスク状の微細組織を有する薄膜

について，TEMによる観察を行い，結果を図29に示

す．デイスク状の結晶はエッジ付近に多くの欠陥を含

む．電子が結晶内を透過することから，エッジ付近の

厚さは十分に薄いことが分かる．図内の右上に電子線

回折パターンを示した．このことから，ディスクは6

回対称の結晶構造であり，酸化亜鉛である可能性が示

唆された．

　デイスク状の結晶の組成を調べるために2次イオン

質量分析装置を用い，薄膜の走査2次イオン像を測定

した．測定結果は図30に示した．これからイメージ

に示され通り，ZnO分子イオンイメージ（図30（a））

は，図30（a）に見られるような薄膜の微細組織を反映

している．これらのイオンが結晶の主成分であること

を示している．また，C（図30（b））やCNイオン（図

30（c））は結晶のエッジ付近で強度が強く，成長端で結

晶内に取り込まれていることを示唆している．測定に

おいてアルミニウムや金では十分なシグナルは得られ

なかった．金の薄膜内の分布を調べるために深さ方向

分析を行い，その結果を図31に示す．測定から，ZnO

は十分な強度が得られている．そして，アルミニウム

や金は強度が小さく，これらにより薄膜合成中に薄膜

内に拡散しないことが明らかとなった．また，基板と

の界面付近ではZnOのシャープな強度減少とは逆に

金の強度上昇が見られる，そして，金の強度が最大に

達した後アルミニウムの強度上昇が見られる．つまり，

酸化亜鉛と金との合成中のミキシングは小さい．以上

のことから，ディスク状の薄膜は酸化亜鉛であり，薄

膜はzno／Au／A1203の構造を有すると結論できる．

　最後に，本研究では酸化亜鉛薄膜成長における金の

効果を検討した．金の厚さが5nmの場合，酸化亜鉛粒

子の粒径を大きくする．さらに，厚さが35nmになる

と酸化亜鉛はディスク状に変化する．このような変化

は金の厚さが酸化亜鉛の成長様式に影響を及ぼした結

果である．

2．2．4　酸化亜鉛の電気的・光学的物性

2．2．4．1　はじめに

　酸化亜鉛（ZnO）はウルツ鉱型の結晶構造を有し，窒

化ガリウム（GaN）とよく似た特性を示すことから，窒

化ガリウムに続く有用な光電子材料として検討されて

いる．特に，ZnO申の励起子の結合エネルギーが室温
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Fig．30：High－reso1ution　secondary　ion　images　ob一

七ained　from　ZnO　thin丘1m　deposited　on　the　substrate

coated　with　Au　of35nm　in　thickness．The　detected

ion　species　are　indicated　in　the　images一
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Fig．31：Depth　pro丘1es　obtained　in　ZnO　thin丘1m

deposited　on　the　substrate　coated　with　Au　of35nm

thickness．

の熱エネルギー（kT）よりも大きい67）ことから，室

温で動作する励起子素子として応用される可能性が有

り，現在，世界中で広く検討されている．また，酸化

亜鉛は光の波長380nm以上，すなわち可視光に対し

て透明であるという性質を持つことから，透明導電体

としての応用も検討されている．さらに，すでに応用

されているカソードルミネッセンス蛍光体としての可

視発光特性は，発光効率に優れていることから，種々

の電子エミッターとの組み合わせにおいて，新たな素

子の開発が検討されている．

　こうした光学的，あるいは，電子的な応用に際して

は，ZnOの物性制御，特に，ドーピングや固溶体の

形成が重要となる．たとえば，先の2．2．1節において，

拡散の様子を述べるにあたって，（Zn，Mg）0固溶体に

ついて述べた．この系は，マグネシウムの温度によっ

て，バンドギャップを変化させられるため，各種の素

子を形成する上で重要な系となる．また，アルミニウ

ムなどの皿a属元素を加えることで酸化亜鉛にn型の

伝導性を与えることが可能であり，また，リチウムな

どのIa属元素を加えて伝導性を低下させることが可

能であることが知られている．しかし，必ずしもこう
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Fig．32：　E1ec打on　concen七ration　in　A1and／or　Li

doped　ZnO　cera㎜ics　at　roo㎜七emperature．The　hor－

izonta1a．xis　shows七he　concentration　di脆rence　be－

tween　A1and　Li，and　i毛s　positive　va1ue　shows　A1－rich

composiもion．N〇七a七ion　of　the　symbo1s　are　given　in

the丘gure．

した伝導性制御は単純ではなく，2．2．2節で述べたよう

に，ZnO申では，ドーピングを施した際に，その電荷

の補償のための内因性欠陥の形成がおこる．そこで，

ここでは，酸化亜鉛へのドーピングとそれに伴う電気

的，あるいは，光学的な物性の変化についてその検討

緒果を述べる．

2．2．4．2　酸化亜鉛のn型導電性

　ZnO申のドナーの形成や電荷補償を関らかにするた

め，ドナー準位を形成するとされるアルミとアクセプ

ター準位を形成するとされるりチウムを岡時に添加し

た酸化亜鉛焼結体を作製し，その電気特性評価を行っ

た．図32は，ホール効果で評価した酸化亜鉛焼結体

の電気伝導性を示している．試料は，アルミニウムと

リチウムを添加した酸化亜鉛粉体を800℃で仮焼した

後に，1000℃で焼成して得たものである、焼成雰囲気

は，アルゴン，あるいは酸素気流とした．合成条件の

詳細は，文献68）を参照されたい．この図では，横軸

がアルミニウム添加量とリチウム添加量を差し引きし

たものとなっており，縦軸は，ホール効果で求めた電

子濃度になっている．アルミとリチウムを供に加えた

場含，形式的には，式（24）でその電子濃度が示され

るはずである．

n刈203＋m〃20→

　肌刈2n画十m〃z几’十（n＋m）0o＋（n＿m）ε’　（24）

まず，アルミニウムとリチウムを等モルずつ加えた

㎜エnの試料について見てみると，アルゴン，酸素それ

ぞれの雰囲気で焼成した際に，両者に電子濃度の差異

が見られた・仮に，電子濃度が単純に式（24）で表され

るとした場合，焼成雰騒気によらず，いずれも，無添

カ目の酸化亜鉛と同じ電子濃度になると期待される．と

ころが，無添加の試料にくらべて，アルミニウムとリ

チウムを等モル添加した試料の方がより顕著な電子濃

度の焼成雰囲気依存性を示した．言い換えると，酸化

亜鉛の電子濃度の焼成雰囲気依存性は，不純物の濃度

が高いほど顕薯になる，ということである、アルミニ

ウム過剰側の試料を昆ても，やはり，電子濃度は，そ

の添力目物濃度のみならず，焼成雰囲気に対する強い依

存性が認められた．アルゴン雰囲気での焼成では，ア

ルミニウムの濃度に近い電子濃度が得られ，一方，酸

素雰囲気での焼成では無添加の試料に近い電子濃度が

観測された・これらの結果から，少なくとも，式（24）

で示される不純物濃度についての単純な加算は成り立

たず，アルミとリチウムがそれぞれ独立に雰魎気の影

響を感じていると言うことがわかる．リチウムを補償

する機構として式（24）以外に式（25）～式（27）があ

り得る、

〃20→2〃zn’一←0o＋陀。

〃20→〃zn’十Zパ十0o

（25）

（26）

　　〃20＋Zn0→2〃z皿’十20o＋Z卿oo　　（27）

　式（25）のについては，2．1．2節で示した計算結果で

n型ZnO申では酸素欠陥がγoxの状態にあることが

示されているため，アルミとリチウムを同時添加して

還元焼成した試料では，この形式の補償は考えにくい、

すると，式（26）か式（27）によって，リチウムの電荷

が補償されることで，アルミニウムのもたらした電子

が生き残るという説明が妥当とみられる．一方，酸素
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雰囲気申で処理した試料では，見かけ上，式（24）が

成立して，電荷が補償され，電子濃度が無添加の状態

に近いものと考えられる．このことは，先に，2．1．2節

で述べたZnO申のネイティブなドナーは何か，とい

う話と直結した興味深い結果である．さらに，十分な

検証が必要であるが，今固の結果は，「見かけ上」無添

加の酸化亜鉛に置いて観測されてきた電子濃度の雰囲

気依存性，あるいは，「見かけ上」無添加のZnO申の

浅いドナーが，実は，不意の不純物によるものである，

という可能性を示唆するものとなっている．

　先に，2．1．1節で述べたように，薄膜の酸化亜鉛では，

いわゆる欠陥平衡の考え方では説明できない非平衡な

欠陥が形成されること69）がわかってきた．たとえば，

スパッタ法で得られる無添加の酸化亜鉛では，その電

子濃度が1019cm’3のオーダーに上る70）ことはよく

知られている．こうした高い電子濃度を，前段落の議

論の延長で，不意の不純物がきわめて高濃度に入った，

と考えるのは適切ではなく，2．1．2において示されたと

おり，非平衡欠陥に由来するキャリアー71）と考える

のが妥当である．こうした非平衡性をよく示したもの

が図33である．この図は，分子線エピタキシー法で

合成された無添加酸化亜鉛薄膜の成長温度と電子濃度

との関係を示している、合成条件は，文献72〕を参照

されたい．成長温度が高くなることによって電子濃度

が減少している．平衡論にたった場合，バルクの酸化

亜1鉛を真空中（低酸素分圧下）で熱処理した場合には，

温度が高いほど電子濃度が高くなると考えられている．

すなわち，温度上昇によって自由エネルギーのうちの

エントロピーの効果が大きくなるために，高温で欠陥

濃度が増え，それがクエンチされるために高温一低酸

素分庄で処理した結晶では欠陥が増える，というのが

一般的である．しかし，この図では，キャリアーであ

る電子が欠陥によってもたらされているとした場合，

そうした考え方とは全く反対の結果となっている．す

なわち，この図は，まさに低温成長に由来する非平衡

欠陥の生成を示す典型例であると言える、このように，

酸化璽鉛の電気伝導性を検討した結果として，その電

気伝導性の起源を探求する上で，不純物の分析，特に，

10pp肌以下の微量な不純物の影響を厳密に検討する必

要性，および系の非平衡性に関する考慮が必要である
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Fig．33：Re1ationship　between丘1㎜deposition　tem－
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ZnO搬ms　grown　on　sapphi迂e　substrate　by㎜o1ecu1ar

beam　epitaxy．

ことが明らかとなった．

2．2．4．3　酸化亜鉛のバンド端発光

　酸化亜鉛は励起子発光を利用した発光素子として検

討されている．この励起子発光については，先に我々

は，水素を添加することで励起子発光の効率を劇的に

改善させられること73），また，水素による欠陥改質の

作用は処理前の酸化亜鉛に含まれていた欠陥種に依存

すること74）示した．たとえば，多くの欠陥を含む酸

化亜鉛については，プラズマを用いた水素注入の緒果

としてバンド端発光の効率を10倍以上にも高められ

ること75）がわかっている．しかし，本研究の成果と

して齋藤等が第3章で述べているとおり，400－500℃

程の温度における熱処理で水素が脱離してしまうため，

高い温度のプロセスを必要とする素子では，水素の効

用に隈定が生じることも明かとなった、そのため，本

研究では，2．2．2節で示したように，熱処理による欠陥

の回復を検討し，励起子発光の効率に対する熱処理効

果を検討した．

　図34は，サファイヤ墓板上，あるいはYSZ基板

上にPLD法で作製したZnO薄膜についての熱処理

前後の発光スペクトルの比較を示している．熱処理は

900℃，酸素申で6時間行った、いずれの基板種につ
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Fig－34：Photo至uminescence　spectra　of　as－deposi七ed
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いても，熱処理前に比べて熱処理後にバンド端発光の

発光強度が増していることがわかる．しかし，その強

度の増大は，サファイヤ墓板上に成長した薄膜で顕著

であり，YSZ基板上に成膜した試料では，改善の幅が

小さかった、すなわち，用いた基板によって，熱処理

の効果が異なる績果となった．ここでは具体的なデー

タは示さないが，X線回折の視点から見ると，サファ

イヤ上のZnO薄膜よりも，YSZ上のZnOの方がより

鋭い回折ピークを与えており，サファイヤ上の薄膜が

極端に高い結晶性を有しているとは書い難かった．す

ると，サファイヤ基板上のZnO薄膜の発光効率が熱

処理後に改善したのは，サファイヤからのアルミの拡

散が原因と考えるのが妥当である．実際に，2．1．1節に

おいて示したように，サファイヤ基板を用いた場合に

は，基板からZnO薄膜中にアルミが拡散することがわ

かっており，また，2．2．2節において論じたとおり，サ

ファイヤ基板とZnOが反応して界面にスピネル構造の

A12Zn04が形成されることを示した．図34で見られ

た発光効率の向上は，こうした基板からのアルミの拡

散が起こった結果として実現していると考えられる．

　実際に，この発光効率が向上したサファイヤ基板上の

290
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試料では，熱処理前後で，膜申の電子濃度が10玉6cガ3

のオーダーから1019c㎜凹3のオーダーに増加している

様子がホール効果の測定結果（図35））からわかって

いる、ここで注昌される点は，不純物の拡散がおこり，

電子濃度が増加しているにもかかわらず，Ha1I移動度

が低下していない点である．したがって，1019c㎜■3の

イオン化したドナーによる散乱の増加よりも，熱処理

とアルミ拡散によるas－depo．薄膜中の欠陥の無害化

の方が大きな寄与を持っていることになる．この結果

は大変興味深いものであり，たとえば，LEDを形成す

る際に，活性層にわずかにアルミを添加することでそ

の効率を高められる可能性を示唆するものである．

　なお，A1添加が必ずしもこうしたバンド端発光の向

上をもたらすとは隈らない点も注意しなければならな

い．先に，2．王．1節で明らかにしたように，アルミニウ

ムを含むターゲットを用いて成長したZnOでは，非平

衡欠陥の生成が認められている．したがって，熱拡散と

いう，比較的平衡状態に近いプロセスでアルミを導入

した点が，図34に見られた発光効率の改善について，
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cence　spectra　of　A1－doped（a）and　undoped（b）ZnO

搬m．

大きな寄与を持っていると考えられる．また，アルミ

の添加量についても，過剰な添加は，必ずしも発光効

率の向上をもたらさないこともわかっている、たとえ

ば，図36は，1020c㎜’3オーダーのアルミを添加した

ZnOのas－depo．膜の発光を示している・同時に示した

無添加ZnO膜の発光と比較すると，その発光スペクト

ルの形状が異なっていることがわかる．別の検討から

1020c㎜’3オーダーのアルミを添加した酸化亜鉛の反

射スペクトルで励起子による反射率異常が確認できな

くなること76〕，また，Ha11測定で観測した電子濃度の

温度依存性が金属的であることから，高濃度にアルミ

を添力圓した縮退半導体の状態になると，励起子が形成

されず，そのため，バンド間の遷移による発光が支配

的となって，励起子発光が見られなくなると考えられ

る．ここでの1020cm■3オーダーのアルミ添加という

のは，非平衡な状態であるということも付け力圓えてお

く必要がある．熱拡散の実験で得られたAI添加試料で

は，2．2．2節で示したように，界面にA12Zn04梱が析

出していることから，膜申のアルミ濃度が平衡園溶限

界に達していると考えられ，その濃度は，至019c㎜一3代

前半となっていた．したがって，図34に見られたA亘

添加によるバンド端の発光効率改善には，平衡固溶限

界内のアルミ濃度が適切であるということがわかった．

以上から，アルミを添加した際には，何らかの欠陥

改質がおこり，ZnOのバンド端発光がエンハンスされ

るという結果が明らかとなった、その欠陥改質の本質

については，まだ，未解関であるが，先に，2．2．1節で

示したように，アルミを添加することは，平衡状態下

では，①アクセプターの電荷補償，②酸素欠損濃度

の滅少，③高酸素分圧下では亜鉛空孔の増カ圓，などの

効果が考えられる．ここで示した熱拡散によってアル

ミを導入した酸化亜鉛では，高い電子濃度が観測され

ていることから，③の亜鉛空孔の生成という効果が支

配的となっているとは考えにくく，①と②の効果が

支配的となって発光効率の上昇をもたらしたものと考

えている．図34に見られるように，欠陥に由来する

可視光発光の強度はバンド端発光の強度に比べて十分

に低く，欠陥を介した輻射再結合が発光効率を左右し

ているとは考えられない、そのため，酸素欠陥や何ら

かのアクセプターとなる欠陥が非輻射再結合の原因と

なってバンド端発光の効率を低下させているものと考

えられ，その非輻射再結合の原因となる欠陥がA｝添

加によって改質され，結果として，アルミの熱拡散に

よるバンド端発光効率の向上が起こったものと推察さ

れる．

2．2．4．4　酸化竪鉛の可視発光

　可視発光についても，アルミ添カロの効果が見られた．

これまでリチウムを添加した際に形成されるアクセプ

ター準位が原因となって発現するとされる波長600nm

付近にピークを持つ黄色の発光77）について，その発

光効率へのA1添加の効果を検討するため，アルミと

リチウムを同時添加した試料を作製してその発光につ

いて検討した．2．2．4．2節では，アルミとリチウムの同

時添加についてのみ検討したが，ここでは，アルミに

力圓えて，ガリウムやインジウムとリチウムを同時に添

加した酸化亜鉛についても検討した、試料は圃掘反応

でアルミやリチウムを添加した酸化亜鉛焼結体とした．

カソードルミネッセンス測定による発光スペクトルの

評価結果を図37にしめす．まず，この図から，リチウ

ムを含む試料で見られる可視光発光は，無添力目酸化亜

鉛を還元してえら得るZnO：Zn蛍光体や，酸化亜鉛

申の原料由来の不純物である鋼に起因する発光78）な
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どと比較しても，明らかに発光プロファイルの異なる

発光となっており，リチウムを添加することで黄色み

を帯びた波長60Cnm（エネルギーで約2eV）の発光が

誘起されることが再確認された．さらに，アルミとリ

チウムを同時に添加することで，リチウムを単独で加

えた場合よりも，黄色発光の強度が高いことがわかっ

た．また，ガリウム，アルミ，インジウムを比較した場

合，ガリウムとリチウムを同時に加えた試料で，もっ

とも高い発光効率が得られた．さらに，アルミニウム

やガリウムなどの皿a元素の添加量が増すにしたがっ

て，さらに，合成時の酸素分圧が高い試料において，

より，強度の強い黄色発光が観測された、

　リチウム添加で見られる黄色の発光はドナー・アク

セプタ対（DAP）の発光79〕と考えられており，それ

を検証するためにフォトルミネッセンスの励起スペク

トルを溺定した結果が，図38である．この図から明

らかなように，ZnO：Zn蛍光体の発光がバンド端の励

起を必要とするのに対して，黄色の発光はバンド端近

傍の不純物準位を励起することで得られることがわか

2．5　　　　　2．7　　　　　3．3　　　　　3．7

　　　　hv（excitati◎n）1eV

ヌig．38：　Photo1urn三nescence　excit＆tion　spec杖a．of

ZnO：Zn　phosphor　and（Li，A1）一coped　ZnO　at王oom

temperature　monitored　with曲e1u㎜inescence　inten－

sity　at510nm。

る．すなわち，図申の矢印で示した励起スペクトルの

ピーク位置は，酸化亜鉛のバンドギャップ，あるいは，

励起子吸収のエネルギーに比べて低い値となっており，

バンド端近傍のドナー準位がこのピークの起源となっ

ていると考えられる．従って，リチウムを加えた試料

では，このドナー準位が形成されてそれが原因となっ

て黄色の発光が起こっていると考えられる．

　この結果は，酸化璽鉛の欠陥構造，および，電荷補

償についての示唆を与えている．まず，熱処理やアル

ミ，リチウムの添加量といった材料合成パラメータを

変化させても，酸化亜鉛の可視発光のプロファイルに

顕著な変化が認められなかった1すなわち，リチウム

と皿a元素を同時に加えた酸化亜鉛では，注目してい

る黄色発光以外の可視発光の強度が無視できるほどに

弱いと言うことである．しかし，その黄色発光の発光

強度が酸素分圧，アルミの添加量などに強く依存する

ことから，合成条件の変化が酸化亜鉛の欠陥構造にも

たらす影響は，非輻射再結合と黄色発光を与える輻射

再結合との間の再繕合確率の比を変化させているだけ

であることがわかる．したがって，リチウムのみを添

力日した場合，黄色の発光を与える欠陥構造の導入岡時

に，何らかの非輻射再結合中心が導入され，黄色の発

光が現れるものの，その発光強度が低い，という状態

に至っていると考えられる．それに対して，リチウム

とアルミに代表される臨元素を岡時に添加した場合，

黄色発光を与えるというリチウム由来の特徴はそのま
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まに保たれ，非輻射遷移を与える欠陥が減少している

と見ることができる．リチウムを添加した場合に起こ

りえるもっとも可能性の商い欠陥反応は，式（25）で

表されるイオン化した酸素欠陥の生成である．また，

先に，2．五．2節で述べたように，もう一つの可能性とし

て，格子聞位置と置換位置のリチウムによる欠陥対の

生成である、いずれも，亜鉛位置に入るリチウムが1＋

のイオンであるために，不足した正電荷を補うために

起こる欠陥反応である．アルミを添加してやることで，

武（24）の様な，リチウムとアルミとの間の電荷補償

が可能となるために，酸素欠陥等を生じること無しに

リチウムが置換位置に固溶できる環境ができたことに

よって，非輻射遷移確率が減少して，黄色の発光が強

調されたと見ることができる．また，図36に示すと

おり，酸素分圧が高い方がより，黄色の発光が強調さ

れる結果となっている．これは，先に示した，図32と

の関連で，低酸素分圧下で処理した場合には，アルミ

の濃度に対応したキャリアーが生成され，リチウムの

電荷の補償がアルミによっていない，という緒果と対

応したものとなっている．すなわち，酸素分圧が低い

場合，酸素欠陥の生成が優勢となり，リチウムの電荷

をアルミではなく，酸素欠陥で補償してしまう可能性

がある．一方，酸素分圧が高い場合には，酸素欠陥の

生成が抑制さえるために，アルミの電荷によってリチ

ウムが補償される，という可能性が考えられる．さら

に，アルミ添加によってフェルミレベルが押し上げら

れることで，先の励起スペクトルで見られたバンド端

から約O．3eVの準位を占有する電子数が増加すること

から，さらに黄色の発光の効率が増加している可能性

が考えられる．

2．2．4．5　まとめ

　こ1こでは，先の欠陥に関する報告を受ける形で，ZnO

中の電荷補償と物性の関係を申心に報告した．特に，

我々がこれらを通して注目するに至った問題が，ZnO

中のバンド端から0．3eVのところにあると考えられる

欠陥準位である．すでに，多くの報告がなされ，我々

も検討してきた様に，酸化璽鉛単結晶に関する過渡容

量分光測定80）やアドミッタンス測定81）によってバ

ンド端からC．3eV付近にある欠陥準位が捕捉されてき

た．しかし，この準位の正体は未だ未解明であり，特

に，第一原理計算の結果が正しいとするならば，酸素

欠陥も格子闘亜鉛も，いずれも，その起源とは言えな

い．ところが，ここで観測された発光測定の緒果から

は，リチウム由来の黄色発光に関して，この0．3eVの

準位が深く関与していることが見いだされた．少なく

とも，このo．3eVの準位がリチウムの添加と関連を持

つであろうことは確かであり，今後，格子間・置換リ

チウム対や，リチウムと酸素欠損からなる複合欠陥な

どを網羅することで，この0．3eVの深いドナーの正体

が関らかにできると期待される．

2．3

2．3．1

窒化物系薄膜の合成と構造。物

性

窒化物薄膜の合成とその構造

2．3．1．1　緒言

　近年，GaN系半導体を用いた高効率青色発光ダイ

オードが市販され，皿族窒化物半導体が注目されてい

る．この実現には，低温バッファ層技術の開発82）に

よる高品質単緒晶薄膜の作製が大きなブレ』クスルー

となっている．低温堆積緩衝層はGaNと格子定数が

近い安価な基板が存在しないために用いられ，一般的

に用いられるサファイア基板やSiC基板との格子不整

合の緩和，GaN系窒化物の自然な配向性を利用する従

来の繕晶成長とは大きく異なるプロセスである．ZnO

はGaN系半導体と同じウルツ鉱型の緒晶構造を持ち，

格子定数も近いため，成長用基板として用いた場合に，

従来の半導体エピタキシー技術により結晶成長が可能

であると考えられる．そのため，サファイア基板に低

温堆積層を用いたGaN系窒化物よりも高品質な薄膜

成長が実現できる可能性がある．サファイアとGaN

のa－b面内格子不整合は16％であるのに対し，ZnOと

GaNは一1．9％，また，hNは8．8％とノj・さい．さらに，

高品質なGaN系半導体薄膜の成長実現だけではなく，

導電性，発光特性など，優れた物性を持つZnOと皿

族窒化物薄膜のヘテロ構造の実現，および，その素子
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第2章 ヘテロウルツァイト化合物薄膜の合成と物性

応用も期待される．本研究では，ZnO基板上にGaN，

InNを成長させ，その繕晶構造，界面構造について検

討した．また，ZnOと格子整合させた（互n．Ga）Nバッ

ファ層をGaN成長に導入し，格子整合により期待さ

れる結晶性の向上についても検討した．

　一方，c軸配向した六方晶GaN系半導体で構成され

る量子井戸構造を有する発光素子では，GaN結晶が

もつ分極とピエゾ効果に起因するシュタルク効果が発

光特性に及ぼす影響が問題となっている83）．そのた

め，実用化されている極性面GaN系積層デバイスで

はなく，非極性面GaN膜を用いた積層デバイスが期

待され，その成長技術が求められている．そこで，非

極性面ZnO単結晶墓板を利用して，その上に非極性

GaN薄膜をエピタキシャル成長させることを圏的と

し，ZnO基板の非極性面に成長させたGaN膜の配向

性，結晶性についても検討を行なった．

2．3．1．2　実験方法

　窒化物薄膜はMBE法により作製し，K－cel1からGa，

Inを，ラジカルガンから活性化した窒素を供給した

（RF　Power500W，N2丑ow0－5SCCM）．基椥こは市販

されている水熱合成法［841により育成されたZnO単結

晶（OOOヱ），（000I）を用いた．（O001），（000I）基板の極

性判別には，希薄HC1水溶液によるエッチング85）を用

いて結晶方位を同定した．非極性面GaN成長の検討に

は，ZnO単結晶の（1120），（10τ王）面を用いた．また，

次節で述べる窒素同位体を用いたGaNヘテロ構造作製

には，ZnO（0001），（0001）の他に，サファイア（0001），

（11酌）も併せて用いた．本研究では，巫族窒化物合成

の際に一般的に馬いられる基板窒化処理は行なってい

ない．また，高結晶性GaN系半導体成長に必須である

バッファ層は（h，Ga）Nバッファ層を導入した試料以外

には用いず，ZnO基板上に直接GaN，InNを成長させ

た．（h，Ga）Nバッファ層は，ZnO墓板と格子整合す

る艦成を用いて，550℃で30nm堆積した．GaN膜，

InN膜の膜厚は，それぞれ500nm，200n㎜とした．作

製したGaN／zno，GaN／InGaN／zno，InN／znoヘ

テロ構造はXRD（θ一2θ，ロッキングカーブ，x線極点

図，x線逆空聞マッピング），透遇電子顕微鏡（TEM），

制隈視野電子線回折（SAD），収東電子線回折（CBED），

直衝突イオン散乱（CAICISS）を用いて，その構造を

調査した．

2．3．1．3　結桑と考察

　XRD測定の結果，ZnO（0001）基板上に直接成長さ

せたGaN膜はc軸配向と確認された．x線極点図から

はGaNの六固対称に帰属される回折点が6点確認さ

れ，ZnO単結晶と同じ面内配向をもったエピタキシャ

ル成長であることが確認された．同様に，ZnO（0001）

上に作製したGaN膜も岡じエピタキシャル関係が確

認された．サファイア基板上のGaN系半導体成長の

際に形成されやすいa－b面内に30。回転した双晶は，

ZnO墓板の場含には形成されないことがわかった．極

性の異なる2種類の基板上に形成したG＆N膜につい

て，それぞれ（1並4）のx線逆格子マッピング測定，お

よび，TEM観察の結果から，2つのGaN膜は同じエ

ピタキシャル関係であったが，ZnO（0C01）」二のGaN

膜は，モザイク構造を有した柱状成長をしているのに

対し，ZnO（000工）上のGaNは，貫通転位などによ

り格子不整合を緩和しながら成長していることが明ら

かとなった．この成長メカニズムの違いは，成長した

GaN膜の極性に起因していると考えられ，ZnO基板

の極性により，その」二に成長するGaN膜の極性も変

化することが示唆された．

　次に，ZnOと格子整合する（hヨGa）N層をバッファ

層として堆積し，その」＝二にGaNの成長を試み，その

構造の変化を調査した．本研究で（In，Ga）N作製に用

いた成長条件でサファイア基板上に堆積させた豆nGaN

は，格子定数がZnOとほぼ岡じ値にまで広がってお

り，梱分離も起きていないことを確認した．（In，Ga）N

バッファ層を導入した試料についても，直接成長させ

た場合と同様に，ZnO基板と同じ方位関係でエピタ

キシャル成長していることが確認され，双晶の形成も

確認されなかった．直接成長の場合には，膜と基板の

界面で剥離が生じ易く86）高温成長は困難であったが，

（In，Ga）Nバッファ層を導入した場合には，Ga203の

形成が確認されるものの，成長温度を800℃と高温に

しても剥離は生じなかった．
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　（0002）x線ロッキングカーブ測定の結果，（In，Ga）N

層を導入したGaN膜は，直接成長のGaNに比べ繕晶

性の向」二が確認された．ZnO（O00工）面上に直接成長さ

せたGaN膜と，（In，Ga）Nバッファ層を導入して作製

したGaN膜の（1王フ4）の逆格子マッピングの結果を図

39に示す．直接成長させたGaNにくらべ，（玉n．Ga）N

層を導入したGaNは，ZnOとGaNの格子不整合を緩

和させる領域が存在していることが確認できる．この

ことから，（In，Ga）N層がZnOとGaNの格子不整合を

緩やかに緩和し，その結果，GaN膜の配向性，結晶性

が向上したと考えられた87〕．TEM観察の結果，ZnO

（0001），（000工）基板上のGaNともに，ZnO（000て）基

板に直接成長させたGaNと類似した膜の成長方向に貫

通転位を有する構造であった．CBED，CAICISSから，

ZnO（0001），（000て）基板上に作製したGaN膜の極性

はともにGa極性であり，O極性であるZnO（0001）

基板上のGaNは極性が反転していることが明らかに

なった88）．この緒果は，ZnO（000了）基板と（In，Ga）N

バッファ層を用いて形成されたGaN膜の界面におい

て，極性を反転させる層が自発的に形成されることを

示唆しており，ZnOとGaNのヘテロ構造は，単純に

連続したウルツ鉱型の結晶構造により構成されている

わけではないことが関らかになった．

　ZnOとの格子不整合が8．8％と上ヒ較的大きいInNに

関しても，XRD測定，x線極点図測定の結果，ZnO

と同じ方位関係でエピタキシャル成長していることが

確認された．ZnO（000工）基板上に，それぞれ550℃，

650℃で成長させたhN薄膜のXRDプロファイルを

比較すると，550℃で成長させたInN薄膜のXRDプ

ロファイルは，ZnO基板とhN膜のピークのみ観察

されたが，650℃で成長させたInN薄膜は，立方晶

In203のピークが見られ，基板と薄膜が反応し，界面

に玉n203が形成されることがわかった．また，oO01面

上に成長させた薄膜は，ロッキングカーブ欄定におい

て0002面のFWHMが1000arcsec以上と大きく結晶

性は低かったが，C00τ面上に成長させたInN薄膜の

FWHMは三50arcsecと極めて結晶性の商い膜が得ら

れた、この値は，現在報告されているサファイア基板

上に，墓板窒化，低温バッファ層を用いて成長させた

高品質InN薄膜と比べても遜色ない値であり，ZnO単

結晶の（O00了）基板の利用により墓板窒化，低温バッ

ファ層プロセスを必要としない，単純なプロセスで高

い結晶性を有するInN薄膜が得られることが明らかに

なった、また，8．8％と比較的大きな格子不整合を有す

るにもかかわらず，ZnOとの格子不整合の小さいGaN

や，（互n，Ga）Nバッファ層を導入した試料よりも結晶性

の高い薄膜が成長するという緒果となった．TEM観察

から，（000王）面に成長させた亘nNは柱状構造，（000工）

面上のInN薄膜は平坦な表面を持つ貫通転位を有す

る構造で，ともにエピタキシャル成長であることが確

認された。図40に，（000王）ラ（0001）面上にそれぞれ，

20nm，200n㎜成長させたInN膜の11フ4面逆空間マッ

ピングの結果を示す．（O001）面上に成長させた亘nN膜

は，成長初期からチルト分布が大きい多結晶的な薄膜

であったが，（000了）面上に成長させたInN膜は，基板

窒化，バッファ層プロセスを適用していないにもかか
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Fig．40：XRD　reciproca1space　mapping　for1124

di程raction　of　InN．（a）20－nm－thick　InN　on（0001）

ZnO　subs七ra七e，（b）200－nm－thick　InN　on（OO01）ZnO

substrate，（c）20－nm－thick　InN　on（OO01）ZnO　sub－

strate，（d）20－nm－thick　InN　on（OO01）ZnO　substrate一

Fig．41：TEM　images　of　the（oo01）zno／InN　inter－

face：（a）origina1and（b）FFT　image、

わらず，成長初期に格子歪みを含むInN層が成長した

後，a－b面内に格子緩和を伴いながら高結晶性InN層

が成長していることが明らかになった．Zn0（O001）上

に成長したInNは，格子歪を含まない構造であったの

に対し，（000I）上に成長したInN膜の格子定数から見

積もられる歪の方向は，Zn0基板とInN膜の単位格子

による格子拘束とは逆の方向であり，ZnO（Oooτ）と

InNは単純なエピタキシャル関係では説明できなかっ

た．高結晶性膜の得られたInN膜とZnO（000I）基板

界面のTEM像，および，そのFFT処理したTEM像
を図41に示す．FFT像からは，ZnO単位格子ほぼ12

個聞隔ごとに（InN単位格子で換算すると11個）転

位が形成されていることが明らかになった88）．この

格子整合によりエピタキシャル成長した場合，格子不

整合は＿O．2％となり，単位格子で整合した場合に比べ

小さくなるために高結晶性InN膜が成長したと考えら

れる．
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Fig．42：G1ancing　ang1e　dependencies　ofthe　Zn　or　Ga

signa1intensity　a1ong　theエ1120］azimuth．（a）ZnO

sing1e　crysta1（0001），（b）ZnO　sing1e　crysta1（OO01），

（c）InN丘1m　grown　on（O001）ZnO　and（d）InN　fi1ms

grown　on（0001）ZnO．

　さらに，ZnO基板の極性による成長様式の相違は，

InN膜の極性または，界面構造に起因していると考え

られたため，CAICISSによるInN膜の極性同定を行

なった．同じウルツ鉱型結晶構造のZnO単結晶基板
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のZn面，O面，極性の異なる墓板上に作製したInN

薄膜の測定結果を図42に示す．

　この結果からわかるように，ZnO（o001），（ooCI）基

板上に作製した互nN膜は，ZnO（0001）と類似してお

り，両試料ともIn極性であることが明らかになった

89）、この結果は，結晶性の高い試料では極性反転層が

界面に存在し，ZnO基板とhN膜の極性が反転して

いることを示唆している．これらの結果をまとめると，

ホモロガス構造90）にみられるん一BNの構造と似た配

位構造を持つ層と類似した構造であると推測している．

　次に，非極性面ZnO基板を用いたGaNの非極性面

成長について述べる91）．非極性面である腕O（1120），

（王O了O）面上に直接成長させたGaN膜は，TEM像と

電子線回折パターンから，配向性が認められるものの，

単純なエピタキシャル成長でなく，必ずしも實的とし

た非極性面は得ることはできなかった．

　一方，ZnO（11フ0）単結晶上にZnOと格子整合させ

たInGaNバッファ層を導入して作製したGaN膜では，

非極性面である11酌配向したGaN膜が得られ，x線

極点図濁定の結果，面内配向もZnO基板と同一である

単結晶的な膜が得られた（図43）。高温で成長の場合，

ZnO，GaNと方位関係をもったZnGa204層が確認さ

れたが，界面での剥離は生じなかった．岡じく非極性

面であるZnO（！0耐）上のGaNについては，XRDプ

ロファイルとx線極点図測定の緒果，2種類の方位関

係を有するGaN膜が確認され，単結晶的な薄膜を得

　ることはできなかった．

2．3．1．4　まとめ

　GaN系半導体と岡じ結晶構造であり，格子不整合の

比較的小さなZnOをGaN系半導体成長用基板として

利用し，ZnOとGaN系半導体のヘテロ構造の作製を

試みた．ZnO（0001），（000τ）を用いたGaN成長では，

　　　　　　2③1deg．　　　2θ1deg

　　　　　ZpO｛仙10｝　　　　　GaN｛1010｝

Fig．43：XRD　pro馳es　and　x－ray　poIe丘gure　of　the

GaN／（In，Ga）N／zno　stmcture　grown　on（1120）zno。

互nGaNバッファ層を導入しZnOとの格子不整合を小

さくすることで，GaN膜の緒晶性を向上できることを

明らかにした．格子不整含が8．8％と比較的大きいInN

においては，サファイア基板上の高緒晶性InNと比較

しても遜色の無いInN膜が，単純なプロセスで得られ

ることが明らかになった．また，その成長は単純なエ

ピタキシャル成長ではなく，ZnO（000て）上に自発的に

形成される極性反転層が寄与する特異なエピタキシャ

ル成長であることが確認された．非極性GaN成長に

関しては，ZnO単結晶の（11酌）面とそれと格子整合

した（亘n，Ga）Nバッファ層を用いることで，ZnOと同

じ方位関係でエピタキシャル成長した非極性G鼠Nを

成長させることができた．
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2．3．2　GaN中の拡散現象

213．2．1　はじめに

　G＆N基窒化物半導体は，近年，発光・電子デバイス

としての応用分野において，その重要性が増している．

しかしながら，本系に関連する材料の急速な発展が有
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る一方，多くの事柄が未解決の間題として残されてい

る92）．本節で論ずる物性面においては，点欠陥に関わ

る事象が，その典型といえる．例えば，皿一V窒化物半

導体を基礎としている材料をオプティクスあるいはエ

レクトロニック素子として実現するには，添加物の固

溶とその活1性化に強く依存しているため，格子申にお

ける添加元素の占める位置とその熱的安定性を把握す

ることが極めて重要である．レーザーやヘテロ接合バ

イポーラトランジスタ素子の作用を想定した場合，そ

の特性は，p型，n型それぞれの添加物を，それぞれの

特定の領域に閉じこめておくことができるカ㍉否かに

決定的に依存している、特に窒化物の場合は，正孔の

拡散距離は窒化物においては非常に短いため93），発

光素子では，接合位置が活性層に近接していることが

不可欠となっている、しかしながら，近接している活

性層域への添加物の拡散により，特性が著しく低下し

てしまう．そのため，接合位置を制御する成長条件の

最適化行うに当たっては，窒化物系における添カ目物の

拡散挙動を十分理解することが必要である．

　固体中の拡散が関わるプロセスや現象を理解するに

当たっては，その基礎となる主構成元素の自己拡散を

把握する事が，その第一歩となる．本節で論ずる半導

体や絶縁体における自己拡散は，金属に比してやや複

雑である94）．これは，拡散に関係する欠陥の価数が

変化する可能性があること，また非常に低濃度な欠陥

であっても大きな効果を与えることがさらに問題を複

雑にしている95）．本節で扱う阯V化合物半導体にお

いては，V属元素が非常に高い蒸発性を示すこと，欠

陥種が強く化学量論比に依存することから96），拡散

係数を実験的に求める段階おいても困難に遭遇する、

　通常，自己拡散係数は対象となる元素の放射性同位

体の薄膜を材料表面に形成し，拡散焼鈍後，何らかの

方法で材料をセクショニングし，それぞれの部分の放

射能計測をする事により，深さ方向の濃度プロファイ

ルを得，拡散係数を求める．皿一V化合物半導体の典型

であるGaAs申のGaの自己体積拡散係数について，

Go1dstein97），Pa呈freら98）によって，この方法で求め

られている．彼等の結果によれば，実験温度範囲にお

いて拡散の活性化エネルギーが2．6から5．6eVに変化

すると主張している．

　一方，安定同位体を使用した拡散評価も可能である．

この方法としては，本報告書2，1節でも述べられてい

るように，圃相一気相交換法がよく知られている99）．

また，安定同位体のヘテロ構造を形成し，その試料を

焼鈍後，プロファイル変化を計測することでも拡散係

数が得られる．Fuchsらは100），74Ge／70Geの安定同

位体ヘテロ構造を形成し，ゲルマニウム中の拡散係数

を評価し，他の手法で得た値と非常に良くハーモニー

する拡散係数を得ている．この評価法は，安定同位体

を用いるため，二次イオン質量分析計の遭用が不可欠

となっている．Wangらは10王），GaAsに本手法を適

用し，実験温度範囲で4．24eVの値をもつ一つの活性

化エネルギーで温度依存性を説明しうると主張した．

この傾向は，Go1dstein97）やPa1f王eら98）の結果と全

く異なっているが，以前のデータはAsの揮発により，

化学量論比が実験中に変化したものと考えられる．

　本節では，GaN薄膜中の窒素の点欠陥構造を明ら

かにする一環として，窒素拡散について評価した結

果について述べる．先に述べたように，気相が容易

に得られるイオンの拡散は気相一固摺交換法が一般

的である．しかしながら，窒素分子の結合エネルギー

（940kJ／mo1）は酸素分子のそれ（494kJ／㎜o｝）に比して

蓬かに大きく，吸着分子が分解し，固体申に拡散する

には！000℃以上の高温を要する．したがって，本実験

では，Ga14N／Ga15N／Ga14N同位体ヘテロ構造を形成

し，拡散焼鈍による窒素同位体プロファイルの変化を

解析することとした、また，基板元素の薄膜中への拡

散についても検討した．同様の方法により，Ambacher

らにより窒素拡散係数の報告がすでになされているが

102），彼等データとの比較検討も併せて行った1

2．3．2．2　実験方法

　GaN薄膜形成は分子線エピタキシャル法（MBE）

を用いた．基板として鏡面研磨した（0001）ZnO

単結晶（1120）（A面）および（0001）（C面）α一

A至203単緕晶を用いた、同位体ヘテロ構造として

Ga14N／Ga15N／Ga14N／substra乞eを形成し，それぞれ

の厚みはおよそ400Bmとした．MBE薄膜形成は前節

に詳述した通りであるが，本ヘテロ構造形成の際には
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Fig．44：TEM　image　of　samp1e．A11GaN1ayers，ori－

ented　struc七ure　with　c－axis．No　secondary　phase　at

is〇七〇pic　boundaries．

基板温度を650℃に設定したが，予備的な調査によれ

ば実温としては700℃程度であったと思われる．

　このような同位体のヘテロ構造を形成する際，導入

系のメモリ効果が問題となる．今回の実験では，通常

の窒素ガス（99．65％14N，O．35％15N）と15Nを96％に

濃縮したガスの二種を用いたが，これらのガスを交換

する際，ガスラインは少なくとも，1×1〇一5torr以上に

真空排気した．以降，通常窒素のGaNをGa14N，15N

を濃縮した部分をGa15Nと称する．形成された薄膜

は表面形状をAFMで観察すると供に，TEMによる

微細構造の評価を行った．また，結晶構造はXRDに

より確認した．これらの試料を，所定の温度において，

シリカガラスチューブ中で拡散焼鈍を行った．この際，

雰囲気としては高純度窒素ガス（露点210K以下）を

用いた．

　15Nおよび14Nあるいは基板構成元素であるA1と

Znの深．さ方向分布は二重収束型二次イオン質量分析計

を用いた（CAMECA，IMS4f）．一次イオンビームに

はCs＋および02＋を用いた．Cs＋の場合，それぞれの

元素は，Ga15N’，Ga14N■，A1O■あるいはZnO■の

ような負イオンとして検出した．尚，一次イオンビー

　10
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Fig．45：Typica1depthpro丘1esofNisotopesandsub－

strate　e1ement，A1一（As－deposi七ed　samp1e）．（A）：Cs＋

primary　ion，negative　secondary　ions。（B）：02＋Pri－

mary　ion，Positive　secondary　ion昌．

ムの加速電圧は10keVとし，一次イオン電流としては

概ね20nAとした。一次イオンは100×100μm2の領域

を走査し，エッジ効果を除くためこの領域の中心付近

40％のみの二次イオン信号を検出した．一次イオンに

02＋を用いた際は，加速電圧として12．5keV，一次イ

オン電流として100nAを採用した．また，02＋の場

合，正二次イオンの収量が大きいことを考慮し，二次

イオン種としては14N＋，15N＋，A1＋，Zn斗等の正イオ

ンを分析対象とした．分析終了後，スパッタクレータ

の深さを表面荒さ言十で計測し，それぞれの二次イオン

の信号を深さ方向のプロファイルに換算した、

2．3．2．3　実験結果・考察

　TEMならびにXRDにより測定した結果，全ての

薄膜はウルツァイト構造単相であり，成長方向はC軸

に平行であった．図44にTEMの断面像を示した．本
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Fig．46：Dep七h　pro丘1e　of15N　in　GaN　thin丘1m　an－

nea1ed　at1223K　for8h　in　N2atmosphere．

5μm

像から判るように，基板に対しエピタキシャルな成長

となり，各同位体層間には二次相が全く観察されない

ことが明らかとなった．

　図45に，一次イオンに02＋とCs＋を用いた場合

の，各イオンの深さ方向の典型的な分布例を示した．

尚，本図は拡散焼鈍前の分布を示している．界面近傍

では，基板側で02＋と比較した場合，Cs＋一次イオ

ンを用いた方が急峻であるが，非対称な形状となって

いることが特徴である．

　図46には，拡散焼鈍後の試料における，15Nの存在

量に換算した結果を示した．上述したCs＋の非対称の

傾向がさらに明瞭となっている．図47にスパッタク

レ』タ底面のAFMによる像を示した．本図にから判

るように，Cs＋一次イオン試料の底面は，比較的平坦

であるが，所々に深い穴が見られる．一方，02＋の試

料では，微細な凹凸は観測されるもののCs＋のような

穴は観測されず，均一な構造を示している．次に，こ

れらのスパッタ底面の形状の違いが，ブロファイルに

与える影響について考察する．図47のクレータ底面

の表面形状から判断すると，概念的には図48のような

見かけ上の同位体分布が予想される、ただし，この図

では，薄膜形成直後では，同位体分布は拡散の影響が

全くなく，急峻な階段状の分布をしていると仮定して

いる．02＋一次イオンビームの場合，クレータ底面の

荒れは均一であることから，その荒さを反映した分布

が界面近傍に生ずることが予想される．実際には，こ

の表面荒れ野効果に加えて，一次イオンによるミキシ

Fig，47：20×20μm2AFM　surface　images　of　crater

bottoms　sputtered　by（A）Cs＋and（B）02＋．

ング効果が重乗する事から，分布は誤差関数的な振る

舞いをすると考えられる．一方，Cs＋一次イオンビー

ムの場合，数十nm以上の深さの穴が多数観測されて

いるカミ，それ以外の部分は02＋より平坦である、優

先的なスパッタ現象は，粒界や転位によく見られる現

象であるが，02キイオンはその効果が少ないことはよ

く知られている．この優先的にスパッタされた穴の部

分は，同位体界面に先に達するため，濃度変化が実際

のプロファイルより浅い部分で起こる．しかしながら，

平坦部の荒さは02＋イオンより平坦であるため，界

面では急峻な変化となる．すなわち，Cs＋一次イオン

ビームが与える非対称な分布は，実際の分布を反映し

ていない．一方，02＋イオンは急峻性はある程度損な
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Fig．盗9：Di冊usicn　pro齪e　of　A玉ions　frc㎜subs材ates一

われているものの，これを補正することによって真の

分布に近いものが得られることが期待できる．以上の

ことから，拡散評価するに当たって，02＋一次イオン

ビームによる結果を採用することとした．

　図49に基板結晶から薄膜内へのA1イオンの拡散

プロファイルを示した．図中には以下の誤差関数（式

（27））を用いた解析結果を示した103〕．

㍗十f（2六） （28）

ここで，C（π）は界面からの距離，”，拡散時閻，世に

おけるA1イオン濃度，c1は界面におけるAIイオン濃

7．0　　　7．5　　　8．0　　　8．5　　　9．0　　　9．5

　　　　　　　　　　4　　　－1
　　　　Rec，Tempx10　11〈

Fig．50：Ar王henius　p1ot　of　cation　d舐usion　coe搬cienも

in　GaN．αosed　circ1es　and　so1三d1亘ne　is　for　present

data　of　A豆ions．x，for　presen七datu㎜of　Zn　ions．

Open　circ呈esヨA1ion（ref．104）．D〇七and　dash1ine，

forSi（reH05）．αosed七r三angu1ar，forV（re£106）。

Dashed1三ne，A1in　ZnO1a七もice（ref．107）

度であり，拡散焼鈍中，一定の値と仮定される．また，

COはバックグランド濃度である．この式を用いること

で，拡散係数，1フを算出する事が可能である．界面近

傍の当て嵌め結果は比較的良好であり，この事は，拡

散挙動が墓板と薄膜界面でのアルミニウムイオンの濃

度が拡散焼鈍申，一定に保たれていることを示唆する

ものである．すなわち，界面濃度は薄膜申のA1イオン

の園溶濃度，C1で規定されると想定される．一方，界

面から離れた都分での一致は余り良好でない．さらに，

coの濃度は拡散焼鈍温度の上昇と供に大きくなる傾向

にある．この事は，高速拡散路の影響が存在する事を

示すものである．本材料の場合，エピタキシャル成長

しているものの，璽粒界が多数存在する．従って，界

面から離れた部分の拡散プロファイルは，この高速拡

散路としての亜粒界の影響と見て差し支えない．一方，

界面近傍のプロファイルから求められる拡散係数は体

積拡散（格子拡散）の値と見なすことができる．この

体積拡散係数の温度依存性（図50参照）は式（29）の

通りである．

～一・…1～・（等㎜1））〃（・・）
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phke．Annea1三ng　tempera加re：1223K，02＋，pr三mary

ion　bearn．

本実験では，1203Kにおける亜鉛イオンの拡散につい

ても求めており，1－ox三〇■16cm2／sの値が得られてい

る．また，いくつかの拡散データが既に報告されてい

るが，このうち体積鉱散と考えられるデータも，亜鉛イ

オンのデータ共々示した．図50中に示した104）■王06）．

概ね，同一レベルの拡散係数を示している．また，活

性化エネルギー（537kJ／mo1）から半圓断すると，拡散機

構は陽イオン空孔機構であると判断される、同じ，ウ

ルツァイト構造を持つ酸化亜鉛中のA豆イオンの拡散

がNormanにより報告されている107）．この値も，図

50に示したが．レベルは本報告の値より数桁大きく，

また活性化エネルギーは半分程度となっている．この

違いは，両者の化学結合性の差異を反映しているもの

と判断される．

　次に，窒素安定同位体ヘテロ構造を持ったGaN薄

膜の窒素イオンの拡散挙動について言及する．図51

にA面サファイア上のGaN中の，様々な拡散焼鈍後

の15Nプロファイルを示す．本図より，拡散焼鈍温度

の上昇に伴って，Ga15N／Ga14N界面における15N変

化の勾配は緩くなっていることが判る．これは，窒素

同位体成分の相互拡散を反映するものであるが，拡散

焼鈍を施していない試料においても，若干量，15Nが

Ga14N側に侵入していることが見られる．この理由に

は二つ考えられる．低温・短時問と言えども，膜成長

申に拡散が進行し，これが同位体のにじみの原因とな

Φ
o
⊆
醐

で5
コ
．o

⑮

z
幻

1．0

0．0

　0．0 0．4　　　　　　0．8　　　　　　1．2

　　　　4Depthx10　／c閉

Fig．52：TypicaI　resu1t　of批ting　procedure　with　a

simp1e　error　function　for8h　annea1ing　at1223K．

Open　c三rc豆es　are　observed　va呈ues，the　so1三d至ine　is　the

ca．1cu1ated　va1ues，respec七iveIy．

りうる．また，実験結果の最初に述べたように，分析

クレータの底面の荒れも，この原因となりうる．無拡

散焼鈍試料も誤差関数的な濃度分布を持つため，両者

のいずれが原因しているかを明らかにするのは実際上

困難であるが，補正する事は可能である．この昌的の

ために，次式で当て猷めを行い，窒素の拡散係数を得

た王08）．

㍗十1（、、、≒、）（・・）

この式では異なった同位体薄膜の界面を原点とし，拡散

時間，オ，およびそれぞれの位置，”における濃度C（”）

から本式を使って拡散係数，Dが算出される．この際，

c1，coは，拡散焼鈍前の，それぞれ”＜O，π＞0の同位

体濃度である．ただし，実際には，若干のにじみがあ

るこから，原点から離れた部分の濃度を採用した．拡

散焼鈍前のにじみの効果はK舳伽で補正される．こ

の項は無拡散の試料の分布を，ガD；Oと置き，見積

もることが可能である．各試料聞でこの効果はほとん

ど一致していたため，平均的な無拡散試料の分布を算

出し，K舳伽を推定したところ，K｛洲皿ド7．6×10－13

であった．この値を入れて当て嵌めた結果を，図52に

示した．

　以上の当て猷め結果は非常に良好であり，図52

から，A面サファイア基板上では，1223Kにおいて

一遁8一
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4×10■王7cm2／sという窒素拡散係数が得られた．また，

当て猷め結果は広範囲で一致したものとなっており，

従って，A1イオンに見られた亜粒界拡散は顕著なもの

ではないことが明らかとなった．また，C面サファイ

ア基板では同一条件でおよそ倍ほどの値となったが．

岡じC面の酸化亜鉛墓板はC面サファイア基板の値

とほぼ同程度であった．また，岡拡散係数は体積拡散

の値に相当すると考えられるが，拡散機構については

さらに検討を要する1

　一方，岡様の方法による報告がAmbacherらによっ

てなされている102〕．彼等の報告では，我々の値より

さらに二桁以上大きな値となっている．本報告との相

違点は拡散焼鈍の雰囲気にある．彼等の雰囲気は真空

であり，ここでの報告では窒素雰囲気下で拡散焼鈍し

ている．真空下においては，次式のような欠陥式によ

り窒素空孔が生ずる可能性がある．

　　　　　　　　　1
　　NNx→VNx＋＿N2↑　　　　　　　　　　　（31）
　　　　　　　　　2

もし，窒素が空孔機構により拡散すると仮定すれば，式

（31）によって多量に生成した窒素空孔が，Ambacher

ら結果のように大きな値を与えた可能性もある、一方，

彼等の分析では，一次イオンにアルゴンイオンを用い

ている．このイオンビームは分析対象にケミカルな効

果を与えないという利点もあるが，クレータ底面の凹

凸が顕著になるという欠点がある．彼等の分析プロファ

イルを図53に示した．本図から判るように，Cs＋一

次イオンビームよりさらに非対称性が激しくなってい

る．彼等はこれを合成系のメモリ効果に起因している

と考えているようであるが，分析手法による事は，本

項で詳細に述べた．Cs＋イオンビームのように非対象

な結果を用いると，拡散係数は見かけ上非常に大きな

値となることが我々の結果より，明らかになっている．

従って，Ambacherらの結果との掘違は，式（31）のよ

うな欠陥の生成というより，実験手法の相違にあると

考えた方が妥当であろう．

2．3．2．4　まとめ

Φo08
⊆

毫
§06
毛

多04

1．0 PresePωa1a、一、
＼ ’

’

l1

0．8
’

・Re舌．Data，／

一一

0．6 一1

一、

0．4 一、

、

、

0．2
、

I 、

、
、

、。

0，0

0．0　0．2　0．4　0．6　0．8　1．0　1．2　1．4

D・pth・1041・m

F量g－53：Comparion　between　Re£　and　the　present

data　for　as－deposited　san工ples．Primary　ion　for七he

更epor宅ed　data，A王．

料を様々な温度で拡散焼鈍することで，基板成分なら

びに窒素の拡散挙動について検討した．岡位体分析季

法としてはSIMSを用いたが，対称な形状の岡位体分

布を得るには02＋一次イオンビームが有効であるこ

とが明らかとなった．A1イオンは空孔機構により拡

散すると判断されたが，亜粒界拡散の寄与も顕著で

あった．一方，窒素は基板方位により若干の拡散係数

の差が見られたが，亜粒界拡散の影響は全く観察され

なかった．
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酸化亜鉛粒子パターンの
　　　　　　　　　　　　　　　キャラクタリゼーション

　酸化璽鉛は，太陽電池やデイスプレイの透明電極や

蛍光体，光触媒，バリスタなどの多機能性セラミックス

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求められている．これまでに，

私達のグループでは，低温での直接パターン合成技術

として，自己組織化膜（SAM）テンブレートを用いて

直接パターン析出させるプロセスの開発を行ってきた

王）一3）．SAMテンプレートは基板上に形成したSAM

にフォトマスクを介して紫外光を照射し，SAMを変

性させて作製する．SAMの表面官能基によって，そ

の上の無機園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は高温下では分解

してしまうため，セラミックス膜の合成は低温で行う

必要があり，酸化璽鉛の析出は触媒によって核生成を

促進する方法によった．この酸化亜鉛パターニング法

では，従来の高温環境下での薄膜作製＿エッチングと

いうプロセスとは異なり，ほぼ常温，常庄，中性水溶

液申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，製造コストを低滅化できるばか

りでなく，基板の材料制約がないといったメリットが

ある．本章では，この酸化璽鉛パターンのキャラクタ

リゼーションとして，飛行時間型二次イオン質量分析

計（TOF－SIMS）を用いた合成遇程の検証4），および

蛍光特性の評価を行った5）．

3．1　酸化亜鉛パターン膜合成プロセ

　　　　スのTOF－SIMS分析

3．1．1　はじめに

　飛行時間型二次イオン質量分析計Time－o閉ight　sec－

ondary　ion　mass　spectro鵬try（TOF－SIMS）は，極表

面の分析に有効な装置であり，特に飛行時問型の質量

分析法のため，高分子等の質量の大きい物質を測定す

ることができる．また，パターンのマッピングが可能

であり，本研究の自己組織化膜や，微量の触媒層，酸

化亜鉛層を評価するのに適していると考えられるので，

合成過程の検証のために評価を試みた．

3．1．2　実験方法

　Pheny1－trich1cζo－s三1a鵬（PTCS）の1一▽oI％トルエン

溶液に，Si基板を5分間浸して基板表面にSAMを形

成した、反応後，トルエンで洗浄し，空気申120℃で5

分闘加熱した．次に，このSAMのパターン化を行った、

SAM基板に，石英ガラスにCrをパターン製膜したフ

ォトマスク（凸版印刷製，TOPPAN－TEST－CHART－

N02）をかぶせ，UV照射を行った．このUV露光に

は，王85n㎜と254nmの波長をもつ低圧水銀ランプを

用いた（UVオゾンクリーナー，日本レーザー電子製）．

サンプル位置（ランプから約6c㎜）での照射強度は約

3．5㎜w／c㎜2である．この墓板をパラジウムコロイド液

に浸し，sAMテンプレートにPd／snコロイド触媒粒子

を付着させた．まず35℃のCaもaprep404（SHIPLEY）

水溶液に，PTCS－SAM基板を浸して1分後とり出し，

45℃のNac1べ一スPd／snコロイド（cataposi毛44，

SHIPLEY）に3分間浸漬し，その後水洗した．この

コロイドは1．8x10■3M　PdC12と4．2x1O’2M　SnC12

を含んでいる、次にHBF4水溶液（A㏄e1e王ator19，

SHIPLEY）に室温で5分聞浸し，アクセレーション処

理を行い，その後水洗した．酸化亜鉛の析出は，O，05M

のZn（N03）2（和光純薬）と0．01MのDime七hy1－a㎜ine－

borane（DMAB（和光純薬）の混合水溶液を55℃に

し，基板を30分聞浸漬して行った．この酸化亜鉛パ

ターン作製プロセスを図1に示した．飛行時閻型二

次イオン質量分析（ToF－SIMS至V，ION－TOFG㎜bH

製）は，一次イオンにGa＋を用い，パルス電流，電圧
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F三g．　1：　Schematic　d三agram　of　site－se1ect三ve　de＿

position　of　ZnO　on　pheny1毛richIorosi玉ane　（PTCS）

se止asse㎜b旦ed　mono1ayer（SAM）template．　Pat－

temed　SAM　with　phenyレand　OH－surfaces　was　pre－

pared　by　UV一三rradiation　of　PTCS－SAM　through　pho－

to㎜ask．SAM　te㎜p玉ate　was　site－se1ec乞三ve玉y　cata互yzed

on　pheny亘一surfaces．　Sn　stabi互izing1ayers　of　cata豆yst

P＆r七ic1es　we歪e　e1iminated　by　a㏄e1eration．ZnO　was

deposited　on　cata1yst　at　pheny1regions。

を2．4pA，25kVとし，Bunchingモード（高質量分解

モード）で，正と負の二次イオンを検出した．また，酸

化亜鉛を析出した表面は，DC－Gaスパッター（Ga＋，

25kV，05nA）処理を行い，表面層を取り除いての分析

も行った、また，フォトマスクの代わりに，清浄シリ

コン墓板かぶせ，それをずらして3分～60分UV照

射したPTCS試料（図2）の評価も行った．

　UV照射前後のPTCS－SAMのIR吸収をフーリエ変

F三g．2：Schematic　d三agram　of　procedure　for　step－by－

step　i王radiation。

換赤外分光（FT－IR）装置（Nexus470，Thermo　N三co一

亘et）によって調べた，この眠測定には，Si基板の極

表面の有機分子を調べるために，GeをATR結晶に

用い，入射角を65℃としたアタッチメント（GATRラ

汲arr三Ck）を使用した．

3．1．3　結果および考察

＜SAMテンプレート＞
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Tab1e1：ToF－SIMS　signa1intensities　detec七ed　for　the

PTCS－SAM　non－irradiated　and　UV－irradiated　mask－

1ess1y　for60min．

n1a8S iOn Signal　intensity

non－irr乱diated UV－i正radi乱七ed

一58，99 SiCH30■ 690 675

一60，01 SiCH40■ 990 416

＿72，01 SiC2H40■ 3313 646

＿73．01 SiC2H50■ 5746 506

一86．02 SiC3H60■ 552 195

一95．02 SiCH703■ 1061 306

一59．97 Si02■ 41943 83841

一60．97 SiH02一 32264 42580

＿75I96 Si03■ 6938 42608

一76．97 SiH03一 27792 78331

　表1に，パターン化PTCS－SAMからのToF－SIMS

シグナル強度を示した．ここでの強度は1．O×7．6mm

の領域でのカウント数の和である．有機Si化合物イオ

ンのシグナル強度は，UV照射によって減少した．一

方，Si02■，SiH02■，Si03旧，SiH03一の強度はUV照

身寸によって増加した．

　図3に，UV照射時間を変えて作成した試料の
72SiC2H40■と76Si03■イオン分布と，イオン強度

のUV照射時間依存性を示した．72SiC2H40■イオン

のシグナル強度はUV照射時聞が経つと減少したが，

76Si03一の強度は増加した．図4に，72SiC2H40一と

76Si03■のパターンマップと，ライン分析の例を示し

た．72SiC2H401イオンで，UV未照射部分でのシグナ

ル強度が高く，パターンマップが得られた．76Si03■で

は反転したマップが得られた．Dressickらのレーザー脱

離の結果では6〕，C6H6＋に相当する質量78の物質の

シグナル強度が強く検出されていたが，今回のイオン

ビームによる脱離反応ではその他様々な質量の物質が

検出された．これは，測定のためのイオンビームでフェ

ニル基が壊れたため（フラグメンテーション）か表面反

応によって変質したためと考えられる．図5に，UV照

射前後のPTCS－SAMのIR吸収の結果を示した．UV

（a）72SiC2H401

一一1mm

靱　　蜘　　棚

Time‘min、

割　　測　　軸

↑ime伽i11）

Fig．3：ToF－SIMS　maps　of（a）72SiC2H40－and（b）

76Si031for　stepwise　UV－irradiated　PTCS－SAM　and

dependence　of　signa1intensities　on　UV－irradia七ion

time．Regions　i－vii　correspondto　UV－irradiationtime

of0，3，5，10ヨ20，40and60min．

照射前に見られた11OOcm■1付近の吸収はUV照射に

よって消失している．このIR吸収波長は，芳香環に結

合したSi化合物の伸縮振動のモード7）に一致している．

これより，UV照射によって，芳香環とSiの結合が切れ

たことが確認できた．河本らによるPTCS－SAM上の

水の接触角θのUV照射時問測定の結果8）と本実験で

の72SiC2H40一のTOF－SIMSシグナル強度をプロッ

トしたものを図6に示す．未照射PTCS上での接触角：

θph＝74。を用いた時の（1－cosθ／（1－cosθph）のUv照

射時聞依存性は，ほぼSIMS強度のデータと一致した．

基板と水の界面エネルギーを7W、，基板の表面エネル

ギーを7呂，水の表面エネルギーを7Wとすると，接触角

θは，関係式：cosθ＝（7w目一7、）／7wを満たす．ここで，

UV照射下でのPTCS－SAM表面が部分的にpheny1基

表面とOH基表面で出来ていて，pheny1基表面の占め

る面積率がαと仮定する．また，7W、と7昌はそれぞれ，

7w昌＝α7w冒。b＋（1一α）7w，0H，7昌：α7昌。h＋（1一α）7呂0H

と書くと，cosθ＝αcosθph＋（1一α）cosθ0Hと表せる。
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（a）72SiC2H40一

（b）76Si03■

一100μm

Fig－4：ToF－SIMS　maps　and1ine－scan　of　ion　inten－

sity　for（a）72SiC2H40■and（b）76Si03■for　UV－

pattemed　PTCS－SAM　temp1ate．

cosθ0Hは約1なので，（1－cosθ）／（1－cosθph）＝αとな

る．従って，α1に比例する有機シランのSIMSシグナ

ル強度と，（1－cosθ）／（1－cosθph）のUv照射の影響が

一致することは理解できる．

〈触媒化テンプレート＞

　表2に，アクセレーション処理前後の触媒化基板から

の，PdとSnのToF－SIMSシグナル強度を示した．こ

こでの強度は50x50μmの領域でのカウント数の和で

ある。アクセレーション前後とも，PdとSnはpheny1

基上で0H基上よりも多く検出された．アクセレーショ

ン前のOH基上では，Pdはほとんど検出されなかっ

たのに対して，snは有意な検出量が見られた．Pd／sn

触媒コロイドは，Pd／sn合金の粒子が酸化すずに覆わ

れた構造を持つと考えられているが，溶液中には余分

のSnが溶解している．OH基上には溶液に溶けてい

たSnイオンの残留が残ったものと思われる．アクセ

レーション後にはSnのシグナル量はアクセレーショ

ン前に比べると1／6に減少したが，Pd量はほぼ変わ

らなかった．フェニル基上にはコロイドSn層が溶解

＝1

売
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　　　Wavenun1b剛cm－1）

Fig，5＝　FT－IR　absorbance　spectra　for　（a）non－

irradiated　and（b）UV－irradiated　PTCS－SAM　on　Si，

and（c）bare　Si　substrate．

Tab1e2：　ToF－SIMS　signa1intensity　of106Pd＋

and120Sn＋　detected　before　and　after　acce1eration，

on　non－irradiated　phenyl－surfaces　and　UV－irradia七ed

0H－surfaces．120sn＋／106Pd＋is　intensi七y　ratio　of　sn

to　Pd．

before　acce1eration after　acce1eration

Phenyl OH PhenyI OH
106pd＋ 1686 18 1346 117

120Sn＋ 33808 5981 519 40

120Sn＋／m6pd＋

20．1 O．39
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（a） 〈b）

106pd＋　　　　　　　　　　　120Sn＋

0．1㎜m

Fig．7：］］oF－SIMS　signa1maps　of（a）106Pd＋，（b）120Sn＋and（c）28Si＋for　ca七a1yzed　temp1a七e　before　a㏄e1er－

atiOn．
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が触媒粒子で覆われたことを示している．また，アク

セレーション処理後でも同様の像が得られた．

＜酸化亜鉛パターン＞

　ジメチルアミンボラン（DMAB）と硝酸亜鉛の水溶

液中での酸化亜鉛の析出反応9），次式のように考えら

れる．

（CH3）2NHBH3＋0H■→（CH3）2NH＋BH3（OH）一　（1）

0102030405060ア030
　　　　　Time（m1n｝

Fig．6：Dependence　of　ToF－SIMS　signa1intensity

of72SiC2H40■and　water　drop　contac七ang1e　re－

ported　in　ref－　8on　UV－irradiation七ime．　ph　is

contact　ang1e　on　PTCS－SAM　bebre　UV－irradiation一

（1－cosθ）／（1－cosθph）is　correspond　to　area　fraction

of　pheny1－terminated　regions一

BH3（0H）■→．BH2（OH）■十．H （2）

．BH2（OH）■十0H■→BH2（OH）2■十e■　　（3）

BH2（OH）2■十〇H■→BH（OH）3■十．H＋e■　（4）

してのPd／snコアが残ったと考えられる．0H基上で

は，アクセレーション処理前のデータに比べて，Pdシ

グナル強度が高かったが，これはサンプル差によるも

のと思われる．また，触媒液に含まれているNaの有

意な残留はないことを確かめた．

　図7に，アクセレーション処理前の触媒化基板から

の，Pd，Sn，SiのToF－SIMSシグナルのマップを示し

た．PdとSnはpheny1基上で0H基上よりも多く検

出され，Pd／sn触媒コロイドはフェニル基上に選択付

着することが確かめられた．Siの分布はPdとSnの

ものとは反転した像が得られたが，これもpheny1基

BH（0H）3■十0H■→B（OH）4■十。H＋e一　（5）

。H＋一H→H2

．H＋OH■→H20＋e■

（6）

（7）
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（CH・）・NH・H・O→（CH・）・NH・十・OH■（8）（。）

N03’十H20＋2e■→N02一十20H1　　　（9）

Zn2＋＋20H■→Zn0＋H20

50岬

（10）

　Meerakkerによる無電解めっきでの還元剤の反応理

論10）によると，始めに脱水素反応が起こり，ボランラ

ジカル，・BH2（OH）■と，水素原子，・Hができる（式

（3））．次に，・BH2（OH）一の酸化によって電子が生成

する（式（4））・その後は式（5），式（6）に示したよ

うに，脱水素反応と酸化反応が進み，BH4＿。（0H）n■

（n＝1＿4〕が生成する．Pd触媒は脱水素反応を促進す

ると考えられている11）．水素原子はH2ガスになる

（式（7））か，酸化してH20になる（式（8））．また，

（CH3）2NHは，水溶液中でイオン化して0H■を生成

する（式（9））．DMABの酸化が進むと，N03■イオ

ンがN02■イオンに還元されて，pHが上昇する（式

（1O））．触媒が付着した箇所でのみ，局所的にpHが

上昇し，酸化亜鉛が析出し（式（11）），酸化亜鉛を任

意の位置に選択析出させることができる．図8（a）に，

酸化亜鉛がpheny1基上に選択的に析出したパターン

のSEM写真を示した．

　表3に，酸化亜鉛パターンからのToF－SIMSシグナ

ル強度を示した．ここでの強度は6，8×103μm2の領域

でのカウント数の和である，スパッター処理前には，

ZnとBともに，0H基上でもpheny1基上とほぼ同量

検出された．SEM等では酸化亜鉛粒子はpheny1基上

のみに析出していることを確認しているので，OH基

上のZnは溶液からの残留と考えられる．スパッター

処理3＿9分後には，pheny1基上のみでのZnとBが検

出された．スパッター処理15分後では，フェニル基

上のみでのZnとBが検出された．OH基，pheny1基

上でもZnとBはほとんど検出されなかった．酸化亜

鉛膜の厚さは1OOnm3〕なので，スパッター15分で除

去されるとすると，スパッター速度は7nm／minと見

積もられる．ZnとBのSIMSシグナル強度比が酸化

（b）

Before　spu廿ering　　　A丘er　spu廿母ring　for　　After　sputtering　for

　　　　　　　3min　　　　　　　　　　　　　g　n1in

Fig．8：（a）SEM　photograph　and　ToF－SIMS　signa1

maps　of（b）64Zn＋and（c）11B＋on　ZnO　pattem　be－

fore　and　a丘er　sput七ering　for3and　g　min．

亜鉛膜の深さによらなかったので，Bは膜の表面だけ

ではなく膜の中部に分散していると考えられる．本実

験結果では，sIMsシグナル強度比は，B／z鵬1／40で

あった．酸素を1次イオンに用いたSIMS分析でのB＋

の相対2次イオン化率は，Zn＋の25倍と報告されて

いる12）ので，そのデータを用いると，B／zn存在比は

約0．1％と見積もられた．これは化学分析の結果13）に

ほぼ」致した．図8（b），（c）に，スパッター処理前後で

の酸化亜鉛パターン上の64Zn＋と11B＋のToF－SIMS

分析マップを示す．OH基上の表面層を取り除いた後

では，フェニル基上のみでのZnのパターンマッブが

得られた．また，このZnに沿って，Bも検出された．

3．1．4　まとめ

　PTCS－SAMテンプレート上での酸化亜鉛のマイク

ロパターニングプロセスをToF－SIMSによって調べた．

その結果，ToF－SIMSによって，各プロセスステップで
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Tab1e3：ToF－SIMS　signa．1in七ensity　of64Zn＋and11B＋detected　on　pheny1－and　OH－regions，before　and　after

sputtering　for3－15狐in－Pheny互／o亙is　ratio　ofintensity　on　phenyI－regionsto　tha竜on0H－regions－64zn＋／1亘B＋

is　in七ensi七y　ra七io　of　Zn　to〕8一

64Zn＋ 11酎 4z・十／11B＋

Before　spu七tering Phenyl 74703 1533 49

○亙 69354 2589

Phenyi／0E 至．1 O．6

A舶r　sputter1ng Pheny1 61957 1341 46

for3min OH 29玉2 玉05

Pheny1／0H 2王 13

A銑er　sputter1ng Pheny1 17234 526 33

fOr　g　min OH 211 12

跳eny1／o亙 82 44

A託er　sputter1ng 恥eny1 469 22

for15㎜三n OH 8 N．D．

Pheny1／0H 59

のイオン分布のイメージを得ることに成功した．PTCS－

SAM上では，有機シランイオンが検出され，そのシグ

ナル強度はUV照射時聞に伴って減少した．この結果

は赤外スペクトルや，水の接触角測定の結果に矛層せ

ず，PTCSがUVによって変性したことを示唆してい

る．また，Pd／sn触媒がUv未照射領域にのみ付着し，

その上にのみ酸化璽鉛が成長することを明瞭に示すこ

とができた．また，酸化亜鉛中のホウ素の量をSIMS

データから見積もったところ，化学分析の結果とほぼ

一致した．

らに，白色発光デバイスの二一ズから，酸化亜鉛から

の赤色発光の開発が求められている1

　酸化璽鉛のパターニングは，これら蛍光体の配列化

に必要な技術であり，煎章までに述べた酸化亜鉛パター

ニング手法は，これらの蛍光体の配列をダイレクトに

製造する手段として期待される．また，酸化亜鉛等の

蛍光体のフォトニック結晶に並べることができると，

発光した光が閉じ込められることによって，新しい強

力なレーザーになるとして期待されている．

3．2　酸化亜鉛パターン膜の蛍光特性

3．2．1　はじめに

　酸化亜鉛の蛍光特性は，様々な光学的応用のため

に注目を集めている．酸化璽鉛は広いバンドギャップ

（3．3eV）と，高い励起子エネルギー（60meV）を持つ

ので室温での励起子発光が可能であり，紫外線発光デ

バイスとして期待されている．また，酸化亜鉛の緑色

発光体は，発光体の申でも低い励起電圧で発光するた

め，ディスプレイ用蛍光体として用いられている．さ

　低温の水溶液中で合成した酸化亜鉛パターンは，多

少の水酸化物を含有しているものと思われる．一般に，

蛍光特性は結晶性に敏感であり，酸化亜鉛中のOHの

含有は発光の色や効率に影響すると予想される．そ

こで，酸化亜鉛マイクロパターンの発光特性と，析出

後のアニールの影響について調べた．このアニールに

よってOHが脱離し，蛍光特性が変化する可能性があ

る．アニールによる酸化璽鉛申のH20量の変化を，昇

温脱離ガスの分析と赤外線吸収測定から求めた．
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3．2．2　実験方法

　酸化亜鉛パターン膜の合成方法は前節で述べた、合

成した酸化亜鉛パターン試料を，02フロー中，SiC

ヒーターの管状炉で，120℃から800℃で2時問，加

熱した．

　試料の蛍光特性の評価は，フォトルミネッセンスを，

室温でHe－Cdレーザー（λ＝325nm）を用いて測定し，

カソードルミネッセンスを，室温で加速電圧5kVの

電子線を用いて測定した．酸化亜鉛の形状は，SEM

（JSM－6500F，JEOL）を用いて観察した．結晶子の大

きさはXRD（Rint2000，Rigaku）測定で得られたピー

ク幅から，LaB6（SRM－660a，NIST）を標準試料に用

いて算出した．赤外線吸収スペクトルを，FT－IR分光

装置（FTS3000，DIGILAB）を用いて，Si上の試料

を透過させて測定した、Si基板と，Pdコロイドを付け

たSAM基板と，酸化亜鉛析出後の試料について，室

温から1000℃まで昇温しながら，脱離したガスの分

析を，昇温脱離分析装置，Thema1desorptionspec一

七roscopy　system，（TDS；EMD－WA1OOOS，ESCO）を

用いて行った．試料は，石英試料室中で，高真空中

（＜109Torr），ハロゲンランプからの赤外光によって

昇温速度60℃／minで加熱した．脱離したガスは，四

重極質量分析装置を用いて分析し，H2イオン注入し

たSiからのデータをもとに脱離ガスの定量を行った．

3．2．3　結果

　図9に，アニール前と，600℃と800℃でアニール

した後の酸化亜鉛試料のSEM写真を示した．アニー

ル前の試料は，直径約200nmの粒子でできた膜であ

り，粒子は，六角形の酸化亜鉛特有の形を示した．こ

の酸化亜鉛粒子の大きさと形状は600℃までのアニー

ルでは変化がなかったが，800℃でアニールしたとこ

ろ，粒子サイズに変化はなかったが粒子形状は丸くなっ

た．アニール前の試料について，XRDピーク幅から

結晶子経を見積もったところ，C軸に平行な方向には

1OOnm，c軸に垂直な方向には50nmであった．TEM

観察では，酸化亜鉛粒子は200nm程度の単結晶粒子

であったことから，ここでのXRDピーク幅の広がり

Fig．9：SEM　photographs　ofthe　ZnO　samp1es（a）as－

deposited，and　annealed　at（b）600℃and（c）800℃。

は，C軸に垂直な方向へのひずみが原因でないかと考

えられ名．また，800℃でアニールしてもこの傾向に

変わりはなかった．図10に，アニール前と300℃と

800℃でアニールした後の酸化亜鉛試料のPLスペク

トルを示した．アニール前の試料では，590nm（赤色）

にピークを持つブロードな可視光（500－800nm）発光

が見られた、300℃でアニールした後の酸化亜鉛試料

では，この可視光の強度はアニール前の試料の場合で

の値の1／6に減少し，さらに強いUv発光（377nm）

が現れた．アニール前の試料では，弱いUV発光ピー

クも見られたが，波長は367nmで，アニールした試
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Fig－！0：PhotoIuminescence　spectra　frorn　the　san玉p1es

as＿deposited　and　anne＆1ed　a七300．C　a．nd800℃．The

inset　shows　the　magn張ed　spec倣a　over420nm一

料に比べて短かった．800℃でアニールした試料では，

Uv発光強度は300℃でアニールした試料の1／5に減

少した．また緑色発光（ピークトップ：510nm）も見ら

れた．700℃でアニールした試料では，500－800n㎜の

ブロードな発光スペクトルの他に小さな緑色発光のシ

グナルも見られた．300℃で1～5時聞，アニールした

場合のPLスペクトルに違いはなかったので，アニー

ル時間は2時間で十分であると判断した．今回のPL

データは1つのサンプルを使ってアニールとPL実験

を繰り返したものであるが，実験をバッチ式で行った

場合にも定性的に岡様の繕果が得られた．S三上のPd

触媒もPTCS－SAMも発光に寄与しないことは確かめ

た、UV発光は150℃以上でアニールした試料で現れ，

その発光強度は温度とともに変化した．図n（a）に，

UV発光のピークトップ波長での強度をアニール温度

に対してプロットした．UV発光強度は，150℃から

300℃ではアニール温度が高くなるに従って増加し，

300℃で最大値をとり，300℃から600℃では滅少し

た．図u（b）には，可視光PLのピークトップ強度の

試料アニール温度依存性を示した．300℃までは，ア

ニール温度に従って発光強度が低下した．この発光強

度の低下は，UV強度の上昇とともに起きた、300℃か
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Iuminescence就630－680n皿and（c）the　wave1ength

of　the　peak　of七he　visib1e　Iight1uminescence．
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Fig．12＝　（a）Cathodo1uminescence（CL）spectra

measured　from　the　pheny1－and　OH－surfaces．（b）

Monochromatic380nm　CL　image　for　the　pattemed

ZnO．（c）SEM　photograph　for　the　same　area　of　the

（b）。
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ら500℃でアニールした場合では，温度に従って可視

光の発光強度は上昇したが，500℃以上では，発光強

度は低く留まった．可視光発光の見かけのピークトップ

波長は図11（C）に示すように，アニール温度に従って

徐々に長波長側にシフトした．この見かけのピークトッ

プの波長は，アニール温度が200℃以下では590nm，

200℃から350℃では615nm，450℃から700℃Cで

は650nmであった．アニール前の酸化亜鉛パターン

の蛍光特性をカソードルミネッセンス（CL）法により

評価すると，酸化亜鉛の析出したフェニル基上で500－

800nmの可視光発光が観測された2）．酸化亜鉛パター

ンの600nm発光マッピングでは，ほとんどSEM写真

と同じイメージが得られた．図12には，300℃でア

ニール後の酸化亜鉛サンブルのCL測定結果を示した．

図12（a）に示したように，強いUV発光と弱い可視光

o　　　lo0　　2o0　　3⑪〇　　一〇〇　　ヨoo　　喧o0　　700　　雪oo

　　　　　　　了酬ψ鮒眺wo｛℃｝

Fig．131　（a）IR　absorbance　spectra　for　the　Si　sub－

strate　and　ZnO　samp1es　as－deposited　and　amea1ed　at

300℃一（b）Temperature　dependence　of　the　integra1

intensity　of　the　IR　absorption　from3758－8to3035，7

cm■1．The　base1ine　was　ta．ken　from3918．5to2608．9

cm■1．The1eve1for　the　Si　subs七ra七e　is　indicated　with

the　dashed1ine．

発光が，酸化亜鉛の析出したフェニル基表面で観測さ

れた．OH表面には酸化亜鉛が析出していないので発

光はなかった．PLとCLスペクトルの多少の差は，励

起エネルギーの差と検出器の感度の違いと考えられる．

パターン化酸化亜鉛からの単色380nm光のCL像を図

12（b）に示した．これはほぼSEM写真（図12（c））と

一致している．図13（a）に，Si基板と，アニール前と

300℃でアニール後の酸化亜鉛サンプルの，IR吸収ス

ペクトルを示した．Si基板は酸性溶液で洗浄している

ので表面が酸化されている．そのため，OH関連モー
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ド14）が観測された．3400cm11付近のブロードな吸

収バンドはOE伸縮モード，15COc㎜■亘付近の小さい

ブロードなピークは，H－OHのbendingモードであり，

すべての試料で観測された．uOoc㎜■王と800cm■1

の吸収バンドはSi02からのものである．図13（b）に

は，OHの伸縮モードの吸収積分強度（3035．7cm■1か

ら3758．8cm■1）を，試料のアニール温度に対してプ

ロットした．ここでべ一スラインは2608，9cm■亘から

3918．5c㎜一1とした．吸収強度は，200℃までのアニー

ルでは温度に従って多少滅少したが，200℃から300℃

にかけて急激に減少し，それ以上の温度でも少しずつ

減少が続いた．400℃でアニールした酸化璽鉛のIR吸

収強度はSi基板とほぼ同レベルであった．図14は，

酸化亜鉛試料，Pd触媒，PTCS－SAMのTDS緒果を

示した．質量2と18はそれぞれH2と恥Oに対応す

る．Pd触媒とPTCS－SAMからは，Pd触媒基板から

の300℃から400℃での恥脱離以外は，ほとんど脱

ガスは測定されなかった．酸化亜鉛試料からは，恥O

が150℃から600℃までに，220℃，320℃，雀70℃

にピークを示して脱離した．この脱水は800℃まで続

いた、恥は400から500℃で脱離した．H20脱ガス

の3つ目のピークは，H2の脱離ピークと重なってい

るので，このH20は，恥の酸化したものと考えられ

る．1000℃までの昇温で脱離したガスの全量は，H2

がo，01％，恥Oが3％（重量％）と計算された、ここ

でZnOの量はICPの分析値から求めた．

3000

帥　20G0
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（a）

3．2．4　考察
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　酸化亜鉛の発光特性の原因やメカニズムは，未だに

議論の的である．UV発光は自由励起子または束縛励

起子の再結合によるものと考えられている．緑色発光

は酸素欠陥，格子聞Znイオン，または微量の不純物

金属に由来すると考えられている．また，赤色発光は

結晶の欠損に関係していると言われている．本実験で

は，PL特性は，150℃から400℃でのアニール温度

領域で大きく変化し，赤色，緑色，紫外発光がアニー

ル温度によって現れた．アニールによる発光特性の変

化は，欠陥構造の変化を意味していると考えられる．

酸化亜鉛の拡散のデータでは，500℃以下の低温では，

0　　　　2oo 柵0　　　　　　500　　　　　　唱oo　　　　　　－ooo

下喧旧P甘atu閉　｛oC〕

Fig．14：　Therma1desorption　spectra　for　the玉nass

number　of（a）2and（b）18from　the　as－deposited　ZnO

sa㎜p1e，the　P企attached　SAM　subs打ate　and　the　Si

substrate．

酸化璽鉛結晶申ではプロトンだけが動けるとされてい

るので至5），今圓の蛍光特性の変化は，H20が関係し

ていると考えられる1

　UV発光（377nm）は150℃以上でアニールした試

料で見られ，発光強度は300℃まで温度に従って上昇

した．これは，アニール前には発光を妨げていた，お

そらく水に関連している欠陥が，アニづレによって取

り除かれて，酸化亜鉛の特有の性質が現れてきた結果

と考えられる．H20の脱ガスが，220℃にピークを持

ち，150－300℃で起こったのが，可視光PL強度の減少

とUV発光強度の増加と岡時に起きたことも，こ二の解

釈を支持している、O亙伸縮による赤外線吸収強度が，
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30C℃までのアニールによって減少したことも，TDS

結果に矛層しない．

　今回の結果は，5CO℃以下では，試料は水素を含有

しているにもかかわらずUV発光を示しており，H2の

脱離後にはUV発光はほとんど見られなかった．この

ことは，水素はUV発光を妨げずに存在でき，500℃

以下では水素と結合していた無輻射欠陥が，H2の脱

ガスの後に現れたと考えられる．関口と大橋らは，水

素プラズマ処理が酸化亜鉛の緑色発光を抑え，UV発

光強度を促進すると報告している王6）．一方，今回の結

果では，H2は緑色発光には関係しておらず，無輻射現

象に影響している．この違いは，おそらく，試料作製

プロセスが違うので，水素イオンの酸化璽鉛格子中で

化学結合状態（棚数，緒合槻手，存在位置等）が違っ

ていたためと思われる．

　酸化亜鉛の赤色発光は，緒晶の欠損に関係している．

機械的にダメージを与えた酸化亜鉛試料（試料A）で

は，590n㎜を中心としたブロードな赤色が観測され

ている17）．このピーク波長は，本研究でのアニール

前の試料での結果に近いものであった．イオン注入し

たZnO単緕晶（試料B）でも，格子欠陥によって赤色

CLが観測されている18）．この発光のピーク波長は約

650nmであり，本研究の450℃から700℃でアニー

ルした試料での値に近いものであった、水酸化物沈殿

物をアニールして作製した酸化亜鉛粉体（試料C）は，

640n㎜付近で赤色発光を示している至9）．試料Aでは，

590n蛆付近の発光は200℃までのアニールによって

消えている．このことは，発光の原因となった欠陥が

比較的低温で消えたことを示唆している．一方，試料

Bでの650nm付近のPL発光は商温でも残っており，

650nmを中心とした発光の原因となる欠陥は，590nm

を申心とした発光の原因となる欠陥に比べて，熱的に

安定であることを示唆している．本研究での実験で，

150℃から450℃でのアニールによって，アニール前

の試料で見られたブロードな可視発光のうち，短波長

部分の強度が長波長の都分に比べて低温で減少し，み

かけのピークトップ波長が長波長働にずれたことは，

発光の原因となった欠陥の熱安定性の差であると理解

できるI700℃以上でアニールした場合には赤色発光

の他に緑色発光も現れたのは，試料Cの水溶液中で合

成したZnO粉体で見られた現象に一致した．

3．2．5　まとめ

　酸化亜鉛パターン膜をアニールした場合のフォトル

ミネッセンス特性の変化と，昇温脱離ガス質量分析装

置および赤外分光装置によるOH一，R＋等の混入量の

評価を行った．以下の結果が得られた．

（1）アニール前ではZnO膜は約3vo1％の恥Oを含ん

　　でおり，500－800nmの可視光発光を示した．カ

　　ソードルミネッセンスのマップから，酸化亜鉛粒

　　子1つ1つが発光していることが示された．

（2）150℃から3C0℃では脱水が起こり，500＿8COn㎜

　　の可視発光強度は低下，その代わりに紫外発光が

　　現れた．500－800nmの可視発光の，みかけのピー

　　クトップ波長が長波長側にずれたが，これは，発

　　光の原因となる複数の欠陥の，熱安定性の差と考

　　えた．300℃で紫外発光強度は最大値をとり，紫

　　外光パターンのカソードルミネッセンスイメージ

　　をとることができた．

（3）300℃から500℃では，さらにH20の脱離が続

　　いた．可視光の発光強度は，450℃まで温度に従っ

　　て多少上昇した．可視発光のみかけのピークトッ

　　プ波長がさらに長波長側にずれた．水素の脱離が

　　あり，それに伴って紫外光の発光強度が滅少した．

（4）500℃から700℃では，可視，紫外光の発光強度

　　とも低く，無輻射欠陥がこの温度域では働いてい

　　ると考えられる．可視発光のみかけのピークトッ

　　プ波長は一定となった．

（5）700℃から800℃では，酸素欠陥由来と考えられ

　　ている緑色発光が現れ，発光強度は，温度ととも

　　に増加した．

　このように酸化璽鉛のルミネッセンス特性は，結晶

申の欠陥に大きく依存しており，プロセス申で結晶析

出中に取り込まれると考えられる，Orを除去する

ことで紫外発光のパターン膜が得られた、さらにH＋

を除去すると紫外発光強度が低下する知見から，Or
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量を低下させH＋量を保つという紫外発光を得る条件

が理解できた．さらに，これらOH一，H＋等の水溶液

法特有の欠陥を制御することで，高輝度化，紫外光発

光体などの高機能材料化が期待される．
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第4章

第4章 酸化璽鉛および酸化チタンの可視光応答型光触媒の合成と物性

酸化亜鉛および酸化チタンの

　　　可視光応答型光触媒の合成と物性

4．1　はじめに

　　　　光触媒とは，触媒物質に照射された光のヱネルギー

　　　を光触媒が吸収することによって触媒申に生じた励起

　　　状態（具体酌には電荷キャリアー）が形成され，この電

　　　荷キャリアーが触媒表面に付着した物質の酸化，ある

　　　いは，還元に寄与することで触媒として機能すること

　　　を指す．すなわち，光のエネルギーが励起状態の電子，

　　　すなわち，電子のケミカルポテンシャルとして蓄えら

　　　れ，これが，化学反応を誘起して，化学的なエネルギー

　　　に変換される．この光触媒作用という現象は1930年

　　　代に，すでにその発現が知られている1〕．1950年代，

　　　この光触媒作用は塗料に含まれている顔料による塗料

　　　の劣化（チョーキング現象）の原因として知られた、

　　　1960年代，ZnO粉宋を用いた光触媒反応による有機

　　　化合物の反応がいくつかのグループで研究された2）．

　　　しかし，ZnOはそのもの自身が光溶解するという欠点

　　　を有しており，それほど多くの注冒を集めるまでには

　　　至らなかった．王970年代に入り，本田・藤島らにより，

　　　Ti02電極に光を照射することにより水素発生が促進

　　　されることが昆出された3）、このホンダ・フジシマ効

　　　果をきっかけに，この分野は急速に発展し，光触媒研

　　　究のブームが到来した．1980年代には，有害物質分解

　　　にも応用できることが判明した4）、Ti02等光触媒は，

　　　強い酸化分解力を持ち，分解対象物質を選ばず，有機

　　　塩素化含物でも炭酸ガスと塩酸にまで完全分解でき，

　　　かつ，二次汚染の心配も無いとされる．現在では光触

　　　媒は光を利用するだけで分解されにくい種種の化学物

　　　質を安全かつ容易に無害化することができる，環境に

、　　やさしい環境浄化材料として脚光を浴びている．

　　　　現在市販されている光触媒製品では，ほとんどすべ

　　　ての場合，光触媒としてTi02が使われている．その

　　　理由は，以下の四点に要約される．（1）光触媒活性が高

　　　い．（2）物理的・化学的に極めて安定である．（3）無害

　　　無毒で環境にやさしい、（4）原材料が廉価である．従っ

て，Ti02は環境申で大量に使用できる条件が揃って

いる．一方，有機物を分解する能カ，コスト面から見

ると，ZnOも有望であるが，先に述べたように光溶解

する欠点があり，この克服が課題となっている5）16）．

また，こうした，ZnOや丁亘02といった酸化物粉末は，

広いエネルギーバンドギャップ（3．2eV）を持つため，

波長が短い紫外線しか吸収せず，可視光による励起で

は触媒反応がほとんど起こらない．室内灯や太陽光の

大都分を占める可視光を有効利用できる第二世代の光

触媒の開発とその応用が現在の重要な研究課題である．

こうした背景から，本グループでは，zno／Tio2一基可

視光応答型光触媒の開発，および可視光応答特性の起

源について研究を行った7卜16）．

4．2　実験

4．2．1　粉体合成方法一噴霧熱分解法

　酸化物光触媒への可視光応答性付与の手段として，

光触媒粒子へのアニオンドーピン久および光触媒粒

子と異種金属酸化物のカップリングが挙げられる．そ

の調製方法として，種々の方法が提案されているが，

我々はその可能性の高い方法として，噴霧熱分解法を

選択し，これを検討した．噴霧熱分解法は，元来セラ

ミックス作製の際によく使われる方法である．噴霧熱

分解法は，固体出発原料を混合して熱分解して酸化物

粉体を得る，いわゆる仮焼，固梱反応の方法と異なり，

出発原料を含む溶液を霧化し，炉内にて溶媒蒸発や出

発原料の熱分解等プロセスを経て酸化物を得る方法で

ある．この方法で得られた複合粉体の特徴の一つに，

各成分の分布は極めて均一であることが挙げられる．

特に，分解温度，噴霧条件，反応雰囲気を制御するこ

とでさまざまな組成や形状の粉体が得られる．本課題

では，この噴霧熱分解法を用いて窒素添力圓（アニオン

ドーピング）や，遷移金属酸化物添加を施したZnO系
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Fig．1：SEM　micrographs　ofNWZO（1ine1）≡NVZO（1ine2）；NFeZO（1ine3）；and　NZO（1ine4）、

複合光触媒，窒素添加，フッ素添加，あるいは，窒素・

フッ素同時添加を施したTi02光触媒を合成した．

　窒素添加したZnOと遷移金属酸化物との複合光触

媒（窒素添加MO。一Zn0複合光触媒）の合成は，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やNH4V03，または（NH4）10W12041を加

えて調整した溶液を原料として行った、原料液体をネ

ブライザを用いて微小な液滴として霧化し，この液滴

をアスピレーターの吸引により高温管状炉内へ送り，

炉内部で各種出発原料を熱分解することで，所望の粉

体の合成を目指した．噴霧熱分解温度は1073Kとした．

熱分解によって合成された粉末は，炉の他端のガラス

フイルターで収集した．以下の記述において，合成し

た試料は，NZMO（M：Fe，V，W）で表すこととする．

Nは窒素を含むことを意味し，遷移金属として，鉄，

ヴァナジウム，タングステンを加えた．Fe203，V205，

W03の添加量はそれぞれ1．O，2．5，7．3wt％である．ま

た，比較のため，遷移金属を添加せず窒素のみを添加

した，N－doped　ZnO（NZO）も合成した、

　陰イオン添加Ti02光触媒の合成は，Ti02の原料

である四塩化チタン（TiC14）水溶液に窒素源となる尿

素（C0（NH2）2），フッ素源となるフッ化水素（HF），

あるいは，窒素とフッ素の共出発原料となるフッ化ア

ンモニム（NH4F）を加えたものを出発混合原料とし

た．その混合溶液をさきの酸化亜鉛系材料の場合と同

様に，ネブライザで霧化し，アスピレーターの吸引に

より高温反応炉内へ導き，熱分解させた．この場合の

熱分解温度は，1173Kとした、こうして得たN－doped，

F－doped，又はN－F－codopedTi02粉末を，これ以降，

NTO，FTO，NFTOで表す．また，比較試料’として，

窒素やフッ素を添加していないTi02（TOと略す）も

同様の噴霧熱分解法で合成した．

4．2．2　粉体特性の評価方法

　合成した粉末の特性はX線回折（XRD〕測定，走査

型電子顕微鏡（SEM）観察，X線光電子分光（XPS）測

定，フォトルミネッセンス（PL）測定，アンモニアの

昇温熱脱離曲線（NH3－TPD），可視一紫外（UV－Vis）

吸収測定等で評価した．また，光触媒反応は閉鎖循環

系で評価した．触媒特性を評価するための被分解ガス

は，930ppmのアセトアルデヒド（AAH），あるいは

943ppmのトリクロロエチレン（TCE）を含む760Torr

の合成空気（o2／N2＝21／79）とした．可視光光源には

発光波長470nmの青色発光ダイオードアレイを使用

し，反応物と生成物濃度の経時変化をガスクロマトグ

ラフで測定した．

4．3　成果と考察

4．3．1　窒素添加MO。一Zn0複合光触媒

　合成した窒素添加M0。一ZnO複合粉末は，すべて，

オレンジ色であった．元素分析の結果，NZO，NWZO，

NVZO，NFeZ0の窒素含有量は，それぞれ600，700．

1900．2600ppmであった．また，BET表面積はそれ

ぞれ39，49，45，41m2／9であった．図1は窒素添加

MO。一ZnO複合光触媒のSEM写真である．すべての
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Fig．3：The　SEM　images　of　the　anion－doped　Ti02powders。（a）TO，（b）FTO，（c）NTO，and（d）NFTO．
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Fig．2：C02evo1ution　during　the　aceta1dehyde　de－

composition　on　the　N－doped　MO。一ZnO　powders．

試料は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．MO。の添加の効

果として，ZnOの」次粒子径が小さくなる傾向が認め

られた．UV－Vis拡散反射スペクトル測定により，窒

素添加MOズZnO複合光触媒の光吸収端近傍の特徴を

評価したところ，純粋なZnO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特徴を持っ

ていることが分かった．

　図2に合成した窒素添加MO。一ZnO複合光触媒と参

考試料のLED照射下における光触媒性能を示す．今回

合成した窒素添加MO。一ZnO複合光触媒，および，窒

素添加ZnO光触媒の機能は，典型的な市販のTi02光

触媒であるP25型に比べて非常に高い活性を示した．

また，窒素添加MO。一ZnO複合光触媒の活性は添加し

たM0、の種類に強く依存した．V205添加（NVZO）

やW03添加（NWZO）を施した際に特に高い活性が

認められた・一方，Fe203添加（NFeZO）の場合は，

MO。と複合化していない窒素添加ZnO（NZ0）に比

べて低いものとなった．

4．3．2　陰イオン添加Ti02光触媒

　陰イオン添加Ti02光触媒のSEM像を図3に示す．

各試料の粒子は球状で，粒子の形状とサイズの添加物依

存性は顕著ではなかった．しかし，粒子の表面形態は，

添加物，あるいは陰イオンの出発原料に強く依存した．

TO粒子が比較的スムーズな表面を持っているのに対し

て，NT0とFTOでは，表面粗さが目立つ構造となって

おり，さらに，NFTOは多孔体としての構造カ潔められ

た．N2吸着等温線によりもとめた，TO，NTO，FTO，

・NFT0の表面積はそれぞれ5．o，23．1，19．8，103．om2／9

であった．XPSスベクトルの解析結果により，NTO

とNFTOにおけるドープされた窒素濃度はそれぞれ

O．22とO．18α士％．FT0とNFTOにおけるドープされ

たフッ素濃度はそれぞれO．29とO．40ω％程であること

がわかった．また，XRD測定の結果からは，無添加

の試料であるTOがわずかにルチル型のチタニアを含

むという以外，いずれも，アナターゼ相単相の状態で

あった．

　これら試料の光触媒特性を図4に示す．今回得られ

た光触媒試料では，いずれも，P25型触媒に比べて高
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い光触媒活性が現れた．特にNFTOが最も高い光触

媒活性を示し，特に，分解反応初速度では市販のP25

よりAAHの分解に対して6倍，TCEの分解に対し
て至8倍という高い初期速度が得られることがわかっ

た．これらから，チタニアヘの窒素・フッ素同時添加

が，高い可視光応答性を実現する上で，有効な手段で

あることが明らかとなった．このNFTOの高言舌性は，

N町O粒子表面のポーラス化，N－dopingによる可視

光吸収の改善，F－dopingによる強酸性付与，表面酸素

欠陥の創出等の効果によると考えられた．これらの原

因については以下都分に詳しく検討する．

4．3．3

4．3．3．1

可視光応答型酸化チタン基光触媒に

おける窒素とフッ素作用

閨

嗣

o
○
倶
尉

お
一
③

名
＜

FTO

ぢ・・

T0

400　450　　500　550

窒素とフッ素の作用：可視光吸収の改善

　N－F－codoped　Ti02光触媒（NFTO）が高い活牲を示

した．その原因を解明するため，窒素とフッ素の作用

から考察する．図5は紫外一可視光吸収スペクトルの

測定結果を示す．N－doped　NTOとNFTOは，Ti02

本来の紫外線の吸収特性（破線で示す）を維持したま

ま，可視光の一部も吸収する．可視光の吸収は550n㎜

波長に及ぶ．NTOにおいて最大の可視光吸収が得られ

た．これに対して，F－doped　FTO吸収スペクトルは，

anataseTi02と同じであった．したがって，N－doping

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800

　　　　W洲眺㎜g〃皿㎜

F三g．5：　UV－Vis　absorption　spectra　of　the　anion－

doped　Ti02powde王s．

はTi02の可視光吸収が強調される効果が見られるの

に対して，F－dopingはTi02の可視光吸収に与える影

響がないことがわかった．

4．3．3．2 窒素とフッ素の作用1表面酸素欠陥の禽熾

　図6はPLスペクトルの測定結果である．NTO，

FTO，NFTOにおいて，比較的強くブロードな可視発

光ピークが見られた．これに対して，un－dopedTOの
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Fig．6：PL　spectra　of　the　anion－doped　Ti02powders

and　the　peak　deconvoIution　for　NFTO．
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Fig－7：NH3－TPD　pro搬es£or　the　anion－doped　Ti02

pOWderS．

発光は，きわめて弱いものであった．ここで，NPTO

のスペクトルを例としてpeakの分離を行った緒果を示

す．NFTOのブロードな可視発光バンドは5つのピー

クに分離された．文献によるとPeak1（465n㎜）は二

つ電子を持つ酸素欠陥，いわゆるPセンター，peak2

（525nm）は一つ電子を持つ酸素欠陥，いわゆるF＋セ

ンターによるものである．Peak3（627nm）の起因は

現在検討中で，peak4（700nm）は窒素添加で生じた準

位によるものと考えられる．その理由はN－dop1ngし

ない試料においてこのピークが見られないからである．

peak5（905n㎜）は波長が長いことから，ギャップ内に

生じた深い順位の間の電子遷移と考えられる．また，

NTOとTO，FTOとTOの間で比較するとN－doping
とF－dopingはともに酸素欠陥の形成を促進するが，そ

の効果はフッ素の方がより顕著であると，見ることが

できる．光触媒機能との関連では，酸素欠陥（Fセン

ターとF＋センター）は酸素の吸着サイトと光触媒反

応の活性種supercxide　radicaIを形成するうえで不可

欠である，との報告がなされている14）．そのため，一

定量の酸素欠陥の存在は可視光の光触媒反応を促進す

るためにであるとすれば，PL測定で捉えられた酸素

欠陥の存在が，光触媒特性の向上に寄与している可能

性がある，と考えられる、

4．3．3．3　窒素とフッ素の作用：表面酸性の増強

　各試料のNH3－TPDスペクトルの欄定結果を図7に

示す．こ1れらの結果は，FTOとNFTOが強い酸性表

圃を持つこ二とを示した．これに対して，NTOとTOで

は，そうした表面酸性が見られなかった．この結果か

らF－dopingによってTi02表面の酸性が著しく増加す

ることに対して，N－dopingはTi02表面の酸性に与え

る影響が小さいことがわかる．こうした光触媒の表面

酸性と，AAH吸着量，反応・活性の間の関係について

検討した結果至3）、高い表面酸性を持つFTOとNFTO

は高いAAH吸着量を示し，また，AAH吸着量が高い

時に高い光触媒活性が得られることがわかった．すな

わち，光触媒表面の酸性を適当に増加すれば，光触媒

活性が増加することが明らかとなった．

4．3．3．4　窒素とフッ素の作用：Ti3キイオンの増加

　各試料のESRスペクトルの測定結果13）を図8に

示す．Anion－doped　NTO，FTOとNFTOにおいて
Ti3＋イオンとsuperoxiderad三cal（スーパーオキシド

ラジカル）に関するピークが観察された．これに対し

て，undoped　TOからはこれらのピークが観察されな
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かった．Anion－dopedTi02における強いsuperoxide

更adica1シグナルが観測されたことにより，N－doping

とF－dopingはTi02への可視光応答性の付与に対して

有効な手段であることが証明された．特にフッ素の効

果は窒素より大きい．F－dopingにより丁三3＋イオンの

形成は化学反応式（1）で説明できる・3価の丁三イオ

ンはホールをトラップするので，光励起によって生じ

る電子とホールの再結合を防止することができる．ま

た，強いsuperox三de王ad亘ca1シグナルは強いTi3＋イオ

ンシグナルと共に観察されるため，適量のTi3斗イオ

ン存在はsuperox三de　radic＆1の形成を促進させ，触媒

活性を向上させることが考えられる．

　以上の結果により，N－dopingはTi02の可視光吸収

の改善，表面酸素欠陥の創出に貢献する．F－dopingは

Ti02の表面酸性の増強，表面酸素欠陥の創出とTi3＋

イオンの増加に貢献する．NFTOの高活性は，NFTO

粒子表面のポーラス化，N－dopingによる可視光吸収の

改善，F－dopingによる強酸性付与，表面酸素欠陥の創

出等の効果によると考えられた．

n・乃02＋F’→

　（”3＋，丁靖士1）0帖玉F＋02一† （1）

4．4　まとめ

　噴霧熱分解法を用いて合成したZnO系とTi02系

光触媒は，ともに，可視光に対する高い応答性を示し，

可視光による光触媒として高い機能を持った材料の開

発を実現した．

　なお，本研究は，平成16年度NEDOの産業技術研

究助成事業プロジェクト「高効率ユネルギー変換のた

めの光機能性酸化物の表面付活の研究」（夏D04A260至8）

と文部省科学技術振興調整費rセラミックスインテグ

レーション技術による新機能材料創製に関する研究」

の支援のもとで行われた．
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関連物質の合成ならびに物性

5．1　コンビナトリアルイオン注入装

　　　　置の開発

5．1．1　序論

　イオン注入法は注入量や注入深さが電気的に制御で

きるため，正確なドーピングが可能な優れた方法であ

る．シリコン分野ではこの特徴を生かしてドーピング

による電気特性等の制御が可能となるため，イオン注

入法は製造プロセスのキーテクノロジーとなっている．

一方，材料の研究闘発段階における特性探索では濃度

の最適化作業における再現性の闘題がある．また，こ

の作業は膨大な時間と労力を消耗する作業である．最

近，材料開発における最適条件を決定する能率的な方

法として，コンビナトリアル手法が注園されている王〕、

この手法では短時閻で多種類の試料ができる．この思

想に立ち，イオン注入法の制御性と再現性の高さを応

用すれば，材料研究を加速させることが可能となる．

そこで，コンビナトリアル手法が可能なイオン注入装

置（コンビナトリアルイオン注入装置）があれば，パ

ワフルな実験装置となる．イオン注入手法において同

一サンプル上に注入量変化を作る唯一の方法は，サン

プルを部分的にマスキングする方法である1このよう

なアプローチでは，マスクからの汚染，イオンビーム

の回り込み等の闘題がある．本研究では，能率的に連

続的な注入量変化を実現する装置開発を園指し，さら

に，実証実験を行い性能評価を行うことを帥勺とした．

Imp1舳t　Co藺位o1P彗㎜c三

I

日成形装蟹　　CpU
I■

Il

g　W榊D娩S言o舵d6
6　忍AM（V納Oal）

6
6
8
6
9
9
9
1
I
I
6
8

　　　　　　　　I■

　　　　　　　　6
　　　　　　　　6
　　　　　　　　6

W榊D施Sto爬d　　　6
　　　　　　　　6RAM（hodz㎝施1）　　6

V献ical　Eleo紅ode　　　　　　Ho由o皿触i　Elec血ode

Fig．1：Digita1scanning　syste工n一

入のために用いられているデジタル走査系3〕を導入し

た．このデジタル走査系は任意波形整形装置とデジタ

ル走査電源から構成されている．構成を図1に示す．

任意波形整形装置では，所望の走査波形を作ることが

でき，デジタル走査電源では作られた波形が走査電極

印印加のための高電圧に変換される．開発した装置の

実証のため．次に示すように，水平方向走査に指数関

数波形を用い実験を行った．

5．1．3　電気特性に関する検証実験

5．1．2　装置開発

　コンビナトリアルイオン注入装置開発は，小電流型

イオン注入装置2）のビーム走査系を改造することで実

施した．’イオン注入は，イオンビームを水平方向・垂直

方向2方向で三角波電圧走査を行うことで，サンプル

に均一にイオン注入が行える仕様となっている．この

システムをべ一スに，走査系を改造し任意波形のビー

ム走査を行えるようにした．走査系は大角度イオン注

　図2に示すように15㎜㎜x30mmのn型（！00）シリ

コンチップにボロンをイオン注入した．指数関数によ

る水平方向走査を30㎜mの辺に沿って，また，一次関

数による垂直方向走査を15㎜㎜の辺に沿って行った．

ボロン注入量はサンプル中央で1×10王4cm－2になるよ

うにした．イオン注入エネルギは30keVとした．各測

定の詳細は図2に示す．イオン注入後，2次イオン質量

分析法（SIMS）によるボロン濃度の深さ方陶分析を図
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ンビームの走査速度を変えることによって注入量差を

得ることができたことを示したに遇ぎないので，今後

は，ビーム走査速度と得られる注入量差について更に

解析する必要がある1
O．0　　0．1　　0．2　　0．3　　0．4　　0．5　　0，6

　　　　I⊃epth　in　Si1μm

列g．3：3oron　pro丘1es　measu迂ed　using　SIMS一

2のA－Dに示した4点に対して行った．また，このサ

ンプルに対して，イオン注入後，窒素雰囲気において

900℃で10分の熱処理を行い，探針ピッチ0．1mmの

4探針プローブでシート抵抗を求めた．図3はA－Dの

4点の深さ方向ボロン濃度の測定結果で，この図から

明らかなように，走査方向にたいして最大50倍以上の

注入量差が得られている．サンプルの水平方向に沿っ

たシート抵抗測定（1㎜mステップ，印加電流0．1㎜A）

の結果から，文献値4）を用いてボロンドースに換算

した値を，サンプル位置に関してプロットした（図4）

　図には，SIMS分布を積分して得たボ1］ン注入量も

ブロットした．両者の緕果の一致は良い．このことは

データの妥当性を示している、ただ，この結果はイオ

5．1．4　発光特性に関する検証実験

　本装置は，CVD法でシリコン上に作成した酸化亜鉛

薄膜を基板として使用し，可視領域での発光特性に関

する一連の研究で威力を発揮している5）・6）．一連の研

究は酸化亜鉛薄膜基板にマスクシステムとコンビナト

リアルイオン注入装置を組み合わせ，2桁に及ぶドー

ス量変化を付けることによって実施された．このよう

にして試料中に多様なドーズ量変調を加えた試料から，

園的の特性にあったドース量（濃度）をピックアップ

することで，材料探索を実施した．以下に，本装置の

応用研究として，CVD法で合成した酸化亜鉛薄膜へ

のアルゴン注入と熱処理後の発光特性に関する研究を

例示する5）．本研究はコンビナトリアルイオン注入装

置を応用した酸化亜鉛の可視光領域での発光特性に関

する典型的な研究例である．
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Fig．5＝Band－edge　intensity　map（a）and　spectra（b）from　ZnO　thin丘1m　imp1anted　with　Ar。

　実証研究は酸化亜鉛薄膜基板（1O×1Omm2）にア

ルゴンイオンを80keVのエネルギーで1×1012－

4×1014ions／cm2のドース範囲でイオン注入する．ア

ルゴン注入後の酸化亜鉛バンド端発光の強度マップと

そのスペクトルを図5に示す、発光測定ではレーザー

にHe－Cd（325nm）を使用した．アルゴンのドース量

の増加に従いバンド端発光強度は単調に減少している．

この結果は，イオン注入により酸化亜鉛に非発光欠陥

が導入された結果である、

　これまでの研究から，大量の非発光欠陥が導入され

た酸化亜鉛薄膜は，可視領域に光吸収があるためイオ

ン注入後，酸化亜鉛試料は着色する．注入薄膜を熱処

理することで，光吸収は無くなり，そして可視領域で

の発光が見られるようになることが一般的な結果であ

る7）．熱処理に伴う薄膜への不純物汚染は，薄膜合成

に使用したシリコン（粒界）とリチウム（バルク）で

あり，薄膜の合成直後に見られた水素は注入と熱処理

で消失する、この試料を赤外線集光炉を使用し，800℃

で90分間，空気中で熱処理する．薄膜合成基板とし

てシリコンを用いているため赤外線の吸収が吸収され

酸化亜鉛薄膜の温度制御は良好である．熱処理後の可

視領域での発光の強度マップと各点での発光スペクト

ルを図6に示す．発光強度マップで最強強度位置の存

在が確認できる．そして，発光スペクトルの最強強度

＝≡
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∫
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三
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毒
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Fig－7：Intensity（a）and　position（b）of　the　emission

peak　in　spectra　as　a　func七ion　of　Ar　dose．

はドース量の増加に従い，短波長側から長波長側に連

続的に変化する．図7は各スペクトルの強度と波長を

ドースに対してプロットした図である．これから，発

光波長はドース量の増加に従い，単調に超波長倒にシ

フトする．発光強度は1×1o13ions／cm2の時，最大と

なり，そして小さくなる、この図のようなプロットを作
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成することで，最適値をピックアップできることは勿

論のこと，以降の実験指針に対して有効な情報となる．

5．2　ジルコン酸カルシウムの合成

5．2．1　はじめに

　積層セラミックスコンデンサ（MLCC）8）に代表さ

れる電子部品に供されるペロブスカイト型酸化物系セ

ラミックスでは，単なる元素置換による結晶自身の特

性制御にとどまらず，複雑な多相構造・焼緒体組織制

御を伴った特性制御が施される．例えば，チタン酸バ

リウム（BaTi03）を基本としたMLCCでは，高い静

電容量を有し，かつ静電容量の温度変化が小さく，さ

らにその素子寿命が長いという複数の特性を同時に満

足することが求められる．加えて，安価な内部電極を

利用する際に必要な，低温での還元焼成プロセスに耐

える酸化物セラミックスが求められる1O■13）．実際，

MLCC素子の素子寿命を向上させるために添加物が添

加され14），更に，耐還元性や温度特性の調整という

視点からも，各種の添加物が加えられる．こうした複

雑な化学組成に対応して，MLCC内のセラミックス粒

子もまた複雑な内部構造を持つようになる．

　先に挙げたMLCCのみならず，低温で金属やセラ

ミックスが共存した素子を焼き固めるプロセス（LOW

Temperature　Co一丘ring：LTC）技術すべてにおいて15），

非平衡性が関与するので，反応速度の制御が，極めて

璽要である．反応速度の制御において重要な要因とし

て，原料粉体の表面活性・反応性，粒子形状，粒子サ

イズ，粉体の分散性等があげられる16）．本研究では，

ペロブスカイト型複合酸化物の一つであるジルコン酸

カルシウム（CaZr03）を取り上げ，その粉体合成時に
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おける原料粉体の粒度・反応性の効果を検討した．

　ここで研究対象としたCaZr03は，BサイトをZr

が占有する典型的なペロブスカイト型複合酸化物であ

る．その誘電率は比較的高く（ε、：30），また，高周波

における誘電損失が小さく，さらに，誘電率の温度定

数が比較的小さい（η・・一2cpPm／℃）ことから17），高

周波帯域応用の研究もなされている、また，I」TCと関

連し，BaT亘03とCaZr03との固溶体も興味深い材料

である．Bサイトを丁三が占有するTi系ペロブスカイ

ト酸化物にCaZr03を添加する場合，両者の反応性は，

LTCセラミックス微細構造をコントロールするための

重要な要因になる．

　以上より，この研究では，第1段階として，分散性

と反応性に優れたCaZr03の作製条件を検討した．特

に，Ca源に着目し，出発原料として用いる炭酸カル

シウム（CaC03）の粒子特性と合成されるCaZr03の

特性の関係について検討した．第2段階として，紛体

特性の異なるCaZr03とBaTi03を原料にして，（Ba，

Ca）（Ti，Zr）03固溶体（BCTZと略す）からなる焼結

体を合成し，その焼結特性と電気特性を調査した．

5．2．2　実験方法

　CaZr03粉末はCaC03と酸化ジルコニウム（Zr02）

を混合して，焼成し合成した．ここでは，出発原料の粒

子性と反応生成物の関係を調べるため，粉体特性の異

なる2種類のCaC03原料を用いた．一方は超微粒子

炭酸カルシウム（平均粒径＝50nm），他方は通常の炭

酸カルシウム（平均粒径＝200nm）で，何れも，純度

99．9％のものを使用した．Z王02原料は，純度が99．9％，

平均粒径が30n㎜のものを使用した．それらを，Ca：

Zに1：1のモル比となるように秤量し，ボールミルに

より24時間湿式混含した．ミルで混合したスラリー

は，ろ遇し，乾燥した後，空気中で700～ヱ000℃で焼

成した．また，BCTZの合成に使用するBaTi03粉末

は，比較的微細な粒子が得られる水熱合成により作製

した．出発原料には，四塩化チタン（丁量α4；99％）と水

酸化バリウム8水和物（Ba（OH）2．8H20；99％）を使用

した．Tiα4水溶液にアンモニア水を滴下し，水酸化チ

タン（Ti（OH）4）を沈殿させ，これをろ過した後に，洗

浄した．得られたTi（OH）4，Ba（OH）2及び適量の純水

をオートクレーブに投入し，180℃，12時間の水熱合

成によりBaTi03粉末を得た．以上の方法で得られた

CaZr03粉末とBaTi03粉末について，粉末X線回折

（XRD），走査型電子顕微鏡（SEM），BET法による比

表面積測定にて評価した．BCTZセラミックスは，これ

らのCaZr03とBaTi03の粉体を固欄反応させて合成

した．BCTZの組成を（3a1＿、C臥）（Zr，Ti1＿。）03と示

したときに，x＝0．05，Oユ5，0．25となる様に，BaT三03

とCaZr03の配合比を決定した．秤量後，BaTi03と

CaZr03をボールミルに投入し，エタノールを分散媒

として12時聞湿式混合した．混合スラリーをろ過，乾

燥して得られた混合粉末をユ輔加圧によって錠剤状に

成型した．さらに，冷間等方加圧（C夏P）法によってこ

の成型体に2COMPaの圧力を加えて圧縮し，ペレット

を得た．得られたペレットを空気申で700～1500℃に

て5時間焼成し，BaTi03とCaZr03の園相反応を促

し，BCTZを合成した、得られたBCTZ焼結体の微構

造はSEMにより観察し，また，固相反応の進行と反

応後の生成楯についてはXRDにより評価した．さら

に，焼結体密度はアルキメデス法により測定した．ま

た，BCTZ焼結体の電気特性は，ベクトルインピーダ

ンスアナライザ（RP4192A）を利用した静電容量測定

によって評価した．電気特性の評価にあたっては，円

盤状の焼結体ペレットの両端面に電極を形成し，これ

に振幅10肌Vの交流信号を印加して測定した．測定周

波数は，1畑zから1MHzの範囲とした1

5．2．3　実験結果及び考察

　粒径200nmおよび，50nmのCaC03を出発原料
としてCaZr03の合成を行った結果，雨原料の粒径の

違いは，仮焼時の反応性の違いとなって現れた．粒径

50n㎜の超微粉CaC03を出発原料として用いた場合に

は，図8に示したXRDパターンから見られるように，

700℃での焼成で単掘のCaZ王03粉末が得られること

がわかった．これに対し，粒径200nmのCaC03を出

発原料として用いた場合には，700℃では単榔ヒせず，

900℃にて単相化したCaZr03が得られた．すなわち，

超微粉原料を利用することにより，単相のCaZr03粉
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Tab1e1：Characteristics　of　CaZr03powder　af七er　ca1cination

Source　CaC03（9工乱in　size） Ordinary（200nm） U1tra一丘ne（50nm）

ca1cination　temp．／℃

Grain　size（by　sEM）／nm

surfa㏄乱rea（by　BET）／g．m■2

Gエain　size（by　BET）／n皿

crystal1ite　size（by　xRD）／nm

900　　　　　　　　　700

200　　　　　　　　　　80

　7　　　　　　　　　　25

185　　　　　　　　　　52

104　　　　　　　　　　59

＝1

d
＞
ω
E
Φ

⊆

1000oC

800oC

700oC

600oC

25　　　30　　　35　　　40　　　45

　　　CuKα2012deg■

Fig．8：XRD　pattem　of　the　ca1cined　powder　made　of

Zr02and　CaC03powder．Here，the　grain　size　of　the

origina1CaC03powder　was50nm．

末を得るための仮焼温度を低下させることが示された．

　図9には，通常のCaC03（粒径：200nm）を出発原

料として900℃での仮焼で得られたCaZr03粉末と，

超微粉CaC03（粒径：50nm）を出発原料として700℃

での仮焼で得られたCaZr03粉末のSEM像を比較し

て示した．この図から明らかなように，超微粉CaC03

を出発原料として合成されたCaZr03（図9（a））は，通

常のCaC03粉体を原料としたCaZr03（図9（b））に

比べて，微細な粒子からなっていることがわかる．超

微紛原料を用いた試料では，文字通り原料粉体の粒径

が小さいこと，また，仮焼温度が低く粒成長が抑えら

れたことから，粒径の小さな単一相の仮焼物が得られ

たと考えられる．通常のCaC03を原料とした場合，単

Fig．9＝SEM　image　of　CaZr03powder　prepared　us－

ing　CaC03source　powder　of50nm（1eft）and200nm

（right）in　grain　size．

相化に必要な900℃での仮焼の後に，粒間に焼結初期

課程の進行を示唆するネックの形成が確認され，凝集

体及び粗大粒子が形成されつつある様子を見ることが

できる．

　表1に，超微粉CaC03を出発原料として700℃の

仮焼で得られた試料と，通常のCaC03粉体を原料と

して900℃の仮焼で得られた試料の粉体特性を比較し

て示した．先のSEM像から得られた粒子径，BET比

表面積から得られた粒子径，XRDパターンから得ら

れた結晶子径の何れに関しても，超微粉CaC03を出

発原料とした試料の方が小さな粒径となっている．ま

た，BET比表面積および，XRDから求められた粒子

径との関係においては，量サンプルとも，XRDによ

る結晶子径とBET比表面積からの結晶子径が，ほぼ

一致している．超微粒子原料を選択することで，仮焼

温度を低減することができ，焼成後でも超微細な粉末

が得られることが確認できた．
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（a）CZ300 （む）CZ80

＝…

何、

Sint、 Sint．

＞岩

聡mp、 下e卿p．

ω⊆ 13000C 1300oC
2
∫

込 込
1100oC 1100oC

1000oC 1000oC

900oC 900oC
800oC 00oC
700oC 700oC

30　　31　　32　　33　　　30　　31　　32　　33

CuKα2③1deg．

Fig．10：XRD　pattem　of　BCTZ　after　sinもering　at

various　te肌peratures　us三ng（a）CZ2CO　and（b）CZ80。

　実験結果の詳細は省くが，水熱合成によって得られ

たBaT亘03粉末は，XRD測定により，BaTi03の単一

欄であることが確認され，その粒子径は約150n肌で

あった．今後，表1に示したSEM径80n㎜と200n㎜

のCaZr03粉末を，それぞれCZ80とCZ200とする．

また，水熱合成で得られた粒子径150nmのBaTi03

をBTと呼称する．図10にCZ200あるいはCZ80と，

BTを混合した粉体を焼成して得られた焼結体ペレッ

トのXRD測定繕果を示す．すべての焼結体試料にお

いて，主相はぺロブスカイト構造であると同定された．

しかし，図工0に示すように，800～1200℃で焼成した

試料において，ペロブスカイト構造を持つ化合物以外

の結晶楯の生成が認められた．CZ80とBTの混含粉

の焼成試料では，図五0の矢印に示すように，焼成温

度800～1200℃とした際に，ペロブスカイト相以外の

相が現れ，1300℃で焼成した際には，この共存相は見

られなかった．一方，CZ200とBTとの混合粉を焼結

した試料では，焼成温度1000～1200℃の範囲で共存

相の生成が認められた．この共存楯の化学組成や緒晶

構造は，現時点では不明である．しかし，XRDプロ

ファイルを見るかぎり，CZ80とBTの混合粉を焼成

した試料で認められた共存相は，CZ200とBTの混合

粉を焼成して得た試料中の共存掘とは，異なった固折

角にピークをもつことから，それぞれ別の結晶相であ

ると推定される．さらに詳しく見ると，共存楯は，原

料だけではなく，焼成温度にも依存しているようであ

る．この原因としては，BTとCZ80あるいはCZ200

との間の圃相反応の様子が，異なるためと考えられる．

特に，CZ80を原料とした試料で，比較的低温から異

稲の析出が認められた．このことは，CZ80が微粉で

あることから，高い表圃活性と反応性を有し，より低

温から反応が開始されたためであると推察される、

　本来，式（1）がBTとCZ80，あるいは，BTと
CZ200を混合して焼成した際に期待される反応である．

　　z万α”03＋（1－z）0αZr03

　　　　　→（Bα皿0α玉＿皿）（乃皿Zr1＿皿）03　　　　（1）

　しかし，比較的低温での反応では，共存相の析出が

見られ，CZ80とBTあるいは，CZ200とBTとの闘
の固梱反応は，単に相互拡散して固溶体が形成される

ものではなく，申闘生成物の生成過程を伴うものと推

察される・例えば，次の式（2）の様な反応が遇渡的に

起こる可能性が考えられる．

　　Bα”03＋0αZr03→（Bα，0α）2”04＋Zr02　（2）

　実際，BaTi03結晶申に形成されるRudd1esden－

Popper型の積層不整のように，Ba2Ti04に相当する

構造が積層不整としてペロブスカイト系酸化物結晶に

報告されている18〕．今回の試料において，XR1）の範

囲では，こうした長周期構造の存在は確認されていな

い．しかし，ぺロブスカイト型構造以外に共存稲が見

られ，A1＋。B03＋配という平均組成を持った同種穫層

不整のあるペロブスカイト構造が，BCTZ固溶体形成

の過程で遇渡的に形成されている可能性が高い、CZ80

とCZ200の何れの原料を用いても，1300℃以上の高

温で反応させると，その反応はマクロに見て式（工）で

示されるものとなっている．比較的高い温度の場含に

は，固相拡散，表面反応が活性化され，平衡状態が実

現しやすいためであると考えられる．

　図10に示すXRDパターンを測定したのと同じ試

料の焼結体微綴構造を図11に示す．1200℃，1300℃

で焼結した試料において，CZ80＋BT焼結体の微細構

造はCZ2Co＋BT焼結体とは明らかに違っている．こ
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CZ200＠1300oC、、’

Fig．11：SEM　photograph　of　BCTZ　ceramics　pre－

pared　using　CZ80or　CZ200for　CZ　source．

の違いはCZ200に比べて，CZ80がより微粒であるこ

とに起因すると思われる．ただしCZ80を出発原料と

した場合でも，1400℃以上の高温で焼成した場合に

は，CZ200を出発原料として焼成した場合と同様の粒

成長が確認された．

　図12に焼結後の試料の密度の測定結果を示す．こ

の図から明らかなように，CZ80を出発原料として用

いた場合には1250℃で顕著な綴密化が開始されてい

るのに対して，CZ200を用いた場合には1300℃から

綴密化が始まっている．先のXRDのデータと比較す

ると，CZ80を原料とした試料において，顕著な綴密

化が始まる焼成温度と共存相が見られなくなる温度と

が一致している．このことは，共存相の生成が綴密化

を阻害している可能性を示唆している．低温焼成の際，

CZ80とCZ200を原料とした場合に，それぞれ異なっ

た反応が見られたが，共存相の析出が起こらない高温

で焼成した際には，粒度の小さなCZ80を原料とした

場合，固相反応が加速され，CZ200を原料にした場合

に比べて比較的低温で単相化が起こるために，50℃程

低い焼成温度から綴密化が生じたものと考えられる．

　6．0

　5，5
叩

∈

o5．O
＞．岩4．5
…≡≡

84・0
　3．5

　3．O

●CZ80

◎CZ200

1000　　　　1200　　　　1400

　Sintering　temp．1oC

Fig．12＝Density　of　BCTZ　ceramics　prepared　using

CZ80or　CZ200for　CaZr03source．

㎡

3800

3600

3400

3200

2400

2200

CZ200；1300oC

CZ200；1400oC

1　　　　　　10　　　　　　100
　　　　　fl　kトlz

Fig－13：Frequency　dispersion　of　die1ec七ric　cons七an七

〇f　BCTZ　ceramics　prepared　using　CZ80or　CZ200as

precursor．Measurements　were　carried　out　at25℃．

　図13は，1400℃および，1300℃で焼成した試料

（BaTi03：CaZr03＝85：15）の25℃における誘電率

の周波数依存性を示している、CZ80を出発原料とし

て得られたBCTZは，CZ200を出発原料として得ら

れたBCTZに比べて，大きな誘電率を示した．また，

CZ80を出発原料として得られたBCTZ焼結体の誘電

率は，顕著な焼成温度依存性が認められた．

　先に図10に示したように，1400℃で焼成した後，

XRDパターンは，CZ80，CZ200の何れを出発原料
にしても，共存相の形成は認められず，同じ格子定数
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を持つペロブスカイト型園溶体となっていることを示

唆する結果となった．また，図uのSEM像を見る

と，1300℃以上の温度で焼成した試料では，CZ80と

CZ200の出発原料の違いによる焼結体組織の顕著な違

いは認められなかった．しかし，図13の結果から明ら

かなように，CZ80とCZ200を出発組成としたBCTZ

の誘電率は異なっている．このことは，BCTZを合成

する際に用いたBaT亘03および，CaZr03粉末の性状

が，焼成の後に得られたBCTZ焼結体の電気的な性質

に影響を及ぼす可能性を示唆している．この原因とし

て，現時点でもっとも有力なものは，SEM観察やXRD

測定では検出できない微細構造の存在である．図10の

XRD測定の緒果から明らかな様に，CZ80とCZ200

とでは，BTとの固相反応の進行において差異が見ら

れ，BaTi03成分とCaZr03成分の反応は，単純に式

1では記述できない．14C0℃での焼成においても，式

（2）の様な反応がBCTZ形成の初期過程として起り，

単純なぺロブスカイト構造ではない準安定構造が，積

層不整などの形で取り残されている可能性がある．ま

た，出発原料の反応性に依って粒界析出物が変化し，

これが粒内欠陥構造の変化をもたらし，結果として誘

電体特性を変化させた可能性もある．

5．2．4　まとめ

　CaC03とZr02の圃相反応によるCaZ王03粉末の合

成を行った結果，超微粉CaC03を出発原料として用

いることで，仮焼温度の低温化が実現した．この低温

仮焼により，微綱なCaZr03粉末の合成が可能となっ

た．得られた超微粒子のCaZr03粉末と粗大粒子の

CaZr03粉末とを原料としてBCTZ焼結体を合成した

結果，得られた焼結体の構造，構成梱，誘電体特性に

関して，出発原料の粒度の差異による違いが観測され

た．これらの差異は，粉体の反応性に起因する反応速

度の違いによって生じたと推定された．特に，誘電特

性については，マクロに見てBCTZ固溶体が形成され

た平均組成が同一の試料であっても，異なった値を示

した．このことから，焼成過程で現れる準安定な状態

の履歴が最終的に得られる焼結体の構造・物性に影響

することが示唆された．

5．3　ぺロブスカイト薄膜の合成と物

　　　　性

5．3．1　はじめに

　チタン酸ジルコン酸鉛（PZT）に代表されるペロブ

スカイト構造を有する圧電材料は通信用フィルターや

マイクロプロセッサのクロックジェネレーター用の発

信子，インクジェットプリンタヘッド用アクチュエー

タ，液晶デイスプレイのバックライトインバータ用ト

ランス，また自動車のナビゲーション用ジャイロや衝

撃センサ，測距用超音波センサ，エンジン用ノッキン

グセンサ等に広く用いられており，高度情報化社会に

おいてますますその重要度を増してきている王9）．

　マイクローエレクトローメカニカルーシステム

（MEMS）の分野においても圧電材料は期待されてい

る．管などの微小な空間を移動する機械，または多く

の自由度を持つシステムを構築する場含，センサ機能

を持つ微小で強力なアクチュエータの製作が必要であ

る．初めは，このようなデバイスは静電力によって駆

動するものが主で，半導体集積回路製造技術によって

センサやアクチュエータを製作していた．しかし静電

力のアクチュエータは，駆動時の大きなエネルギー損

失，製作に高精度の力目コニ技術を要すること，駆動時の

制御が困難であること，などの欠点があることも否め

ない．これに対し，圧電性を持つ材料で製作されたセ

ンサやアクチュエータは材料自体にアクチュエータ機

能とセンサ機能を岡時に備えているため，静電原理で

駆動するセンサやアクチュエータの欠点を克服するこ

とができると考えられる．その応用例としては，マイ

クロミラー素子，メンブレンタイプのマイクロポン

プ，原子間顕微鏡（AFM）のカンチレバー等がある。

このようなデバイスに応用される可能性のある有力な

侯補は，優れた圧電性を示す庄電セラミックス材料で

あり，その薄膜の製作はマイクロマシンにおける重要

なテーマである．

　一方，圧電性を有する薄膜材料は周波数制御・選択

ならびに信号処理のための弾性波デバイスとして開発

され，電子・情報通信システムの高度化に大きな役割

を果たしてきた．しかし，高度情報化社会に向けて，
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弾性波デバイスの超高周波化，高度集穫化，高機能化

の実現，ならびに新しい弾性波機能デバイスの闘拓が

大きな課題となっている、その解決のために，高品質

圧電薄膜の形成が必要である1さらに，弾性波動の線

形・非線形伝搬特性を解明し，弾性波と光波や半導体

中キャリアとの相互作用を用いた新機能デバイスの開

拓などが求められており，この点でも圧電体薄膜の研

究は重要である．

　本研究グループが主に扱うウルツァイト化合物も圧

電性を有し弾性波フイルター等に応用されている．今

後MEMSや弾性波デバイスに応用するためには，よ

り優れた特性を持つペロブスカイト型圧電材料の薄膜

プロセス最適化や，基板による物性への影響など薄膜

特有のバルクとは異なる物性の理解がよりいっそう要

求されてくる．それら要求に応える研究の一環として

薄膜と基板との関係に注園して研究を行った緒果を報

告する．

5．3．2　下部電極が（Bi，Ln）4Ti3012（Ln

　　　　＝La，Nd　and　Sm）薄膜の圧電特

　　　　性に及ぼす影響

　現在，MEMS用材料として精力的に研究されてい

る圧電材料のほとんどは，1950年代に発見されたチ

タン酸ジルコン酸鉛（PZT；Pb（Zr，丁亘）03）やチタン酸

鉛（PT；PbTi03）などの鉛系ぺロブスカイト型強誘電

体をべ一スにしたものである．しかし，近年の環境保

全に対する意識の高まりを受け，電子部品においても

有害物を排除しようとする動きがあらわれてきた．そ

のため，圧電セラミックスにおいても無鉛化の要求は

日増しに強まってきている．鉛系圧電セラミックスは，

その製造や廃棄に際し，有害物質の拡散という負の財

産を地球にもたらしているとの認識から，欧米を申心

にその使用が規制の対象となりつつある20）．こうし

た動きを受け，酸化ビスマス層によってペロブスカイ

トブロック層がはさまれる結晶構造を持つビスマス層

状構造化合物は，発振子等の一部の用途に限定されて

はいるものの，PZT代替材料としての可能性を持った

材料として検討され始めている．特に，このビスマス

層状構造化合物が，PZT系圧電セラミックスと比べ

て，比誘電率が小さい，誘電損失が小さい，キュリー

点が高い，共振周波数の温度係数が小さい，工一ジン

グ特性が良好である，機械的品質係数が高い，などの

特徴を有することが明らかになってきている．そのた

め，高温用および高周波用の，あるいは高安定性が要

求される分野の特殊な圧電セラミックスとしての応用

が期待されている2王）．また，優れた疲労特性を示し，

100nm程度の膜厚までバルクと同様のの特性を維持で

きるという特徴を有することから，不揮発性メモリ用

の材料として注蟹され，薄膜研究が活発に行なわれて

いる22）．しかし，薄膜材料としてビスマス層状化合

物の圧電特性，焦電特性を利用したデバイス応用研究

はあまり報告されていない．

　ビスマス馴犬構造化合物を薄膜化してその圧電特性

を応用しようとする場合，配向制御が重要になる．圧

電性能を示す庄電定数dは現象論的に

d＝2Qεoε、p，E （3）

で表される．ここでQは電歪係数，eoは真空の誘電

率，e、は相対誘電率，具は自発分極，Eは電界である．

この式からわかるように，高いd値を得るためには具

あるいはe、を大きくすればよいことがわかる．ビスマ

ス層状化合物はC軸がa，b軸に比べて非常に大きい

結晶構造を有し，そのため電気特性に非常に大きな異

方性を生じることが知られている．典型的なビスマス

層状化合物である臥丁三3012の単結晶は，c軸方向で

はR：～4μc／cm2，a軸方向では貝1～50μc／cm2と

いう自発分極値を持つことが報告されている23）、こ

のように，一般にビスマス層状化合物はa輔方向に大

きい自発分極値を持つ．以上のことから膜厚方向に大

きな自発分極を得るためにはa軸配向膜の成長が必要

であり，この配向膜の作製が応用上のキーポイントで

あることがわかる．Bi4丁三3012は一連のビスマス層状

化合物の中では比較的大きい自発分極値を持つ物質で

あるため，これら化合物群なかでは大きい庄電特性示

すこと期待される．しかし，これまで，薄膜化した場

合，残留分極値が小さな薄膜しか得られていなかった．

近年，ぺ1］ブスカイトブロックのBiイオンを3価のラ

ンタノイドイオンで置換することにより残留分極値が

改善されることが明らかになり，なおかつ，低温合成
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が可能であり，耐疲労特性が高いという優れた特性を

有することがParkらにより報告されたことから23），

不揮発性メモリ用キャパシタとして脚光をあびるよう

になった．しかし，下都電極として一般的に用いられ

るP七上に作製した薄膜はc軸配向しやすく，元素置換

によってその特性が改善されたとはいえ，バルクと比

較すると小さな残留分極値しか示すことができなかっ

た．こうしたビスマス層状構造化合物のa軸配向膜が

作製できれば，約50μc／c㎜2の残留分極値が得られる

はずである．配向制御するための手段として第一に思

いつくのが下地基板の選択である．我々は下部電極に

（100）Iro2電極を用いると，（111）／（110）に優先配向

した（Bi，Ln）4Ti3012（LにLa，Nd　and　Sm）膜が成

長することを発見した25）、この配向はC軸が基板表

面にほぼ平行になっており，a軸配向に非常に近いた

め大きな残留分極値が期待される．図14にPtおよ

びIr02下部電極上に作製した醐3．25Ndo．75Ti3012薄

膜のXRDパターン，図15にP－Eヒステリシスルー

プを示す．これらの繕果から，Pt上に作製された薄膜

はc軸配向しているのに対してIr02上に作製された

薄膜は（111）／（110）優先配向しており，Pt上に作製さ

れた薄膜よりも大きな残留分極値を有していることが

わかる．図16にダブルビーム・インターフェロメー

ターで測定された薄膜の庄電定数d33∫値の直流バイ

ミ
麦
く

℃

15
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0　　　　50　　　　100　　　150　　　200

　　1≡1e〔tri（fie1d／kV／（㎜

Fig・　16：　　　PiezoeIec危ric　　coe擶cient　　d33∫　　o£

Bi3．25Ndo．75Ti30至2　戯ms　grown　on　（111）Pt　and

（100）Ir02eIectrodes　at　di紐ere斌dc丘eIds一

アス電圧依存性を示した．ヒステリシス測定の結果か

ら予想されるようにIr02上に作製した薄膜はP毛上に

作製した薄膜よりも大きいd33∫値を示した．これら

の結果はIr02下部電極が優れた強誘電・圧電特性を

得るために有用であるこ二とを示している．Ir02下部

電極はa軸配向を得るために必要であるが，デバイス

ヘの応用のためには改善しなければならない点がいく

つかある、ひとつは電極・薄膜界面に生成される反応

層の抑制である．図17にIr02とBi3．25L的．75Ti3012

薄膜の界面付近の透遇電子顕微鏡（TEM）写真を示す

界面付近で電極と薄膜が反応している様子が観察され
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Fig，17：Cross　sec七ion　high－reso1ution　TEM　image

of　Bi3．25Lao．75Ti3012丘1ms　grown　on（100）Ir02e1ec－

trodes．

る．図15で見られるIr02上に作製した薄膜のヒステ

リシスループのシフトはこの反応層に起因するビルト

イン電圧によるものと思われる、さらに，Irの圧電体

薄膜中への拡散がマイクロ・アナリシスにより確認さ

れた、図15において，Ir02下部電極上に成長させた

試料については，自発分極の飽和が確認されるまでの

電界が印加されていない1これは，Ir02上に作製した

薄膜の絶縁破壊電圧がPt上に作製した薄膜と比べる

と低く，分極値が飽和するまで電圧をかけることがで

きなかったことによる．Irの圧電体薄膜中への拡散は

この低い耐電圧に寄与している可能性があり，界面で

の反応の抑制とIrの拡散防止がIr02下部電極を用い

るための重要な改善課題である．

5．3．3　収束イオンビームにより微細加工さ

　　　　れたPZTナノ・ロッドの圧電特性

　圧電体薄膜をMEMS等のデバイスに応用するため

には，微細加工を施して所望のパターンに加工する必

要がある．近年，デバイスの小型化や高密度化の要請

はMENSの分野にも及び，現在ではナノ・エレクト

ロ・メカニカル・システム（NEMS）へと移行しつつ

ある．こうした要請に応えるためには，パターンを縮

小化していく必要がある．しかし，パターンがより微

細化していくと，その微細加工された薄膜が加工され

る前の薄膜と同じ特性を示すのか，という疑問が生じ

てくる．パターンがナノレベルにまで微細化されると，

比表面積が増加し，いわゆるサイズ効果が発現してく

る．さらに，薄膜の場合，膜厚が薄くなることで基板

との相互作用の効果も顕著に現れてくることが予想さ

れる．また作製プロセスの過程でパターンがダメージ

を受け，そのダメージが特性に与える影響も大きいで

あろうことが予想される．ナノレベルで加工された圧

電薄膜をデバイスで利用するためには，微細加工され

たパターンの特性を評価して，その特性の起源を推察

することが非常に重要となってくる．圧電体薄膜を面

内サイズ数百nmから数十nmのパタ』ンに加工して，

それらの圧電特性を評価した報告はこれまでにいくつ

かある26）、

　我々は厚さ2μmのPZT薄膜を収束イオンビーム

（FIB）を用いて面内サイズが400nm×400nmのロッド

に加工し，それらロッドの圧電特性を圧電応答顕微鏡

（PFM）で評価した．図18に作成したロッドの走査電

子顕微鏡（SEM）写真とPFM測定結果を示す．PFM

測定結果から明らかなように400nmサイズのロッド

は，周辺の加工されていない部分と比べて非常に大き

な圧電応答を示している．これは圧電薄膜の面内サイ

ズが数百nmサイズのレベルまで縮小されると通常の

薄膜よりも大きな圧電性を示すようになることを示唆

している．この大きな圧電応答の起因については次の

ような理由が考えられる．一般に，薄膜のd33∫値は基

板に拘束される効果を考慮して次のような計算式で求

められる．

　　　　　　　　　　2・13E
　　d・・1＝d・・■、11亙。、1、・∂・・　　（4）

　ここでd33とd31はバルクの圧電定数，8E11，8E12，

5E13は電界E＝Oでのバルクのコンプライアンスを表

す．この式から薄膜の圧電定数d33∫はバルクの値よ

りも小さくなることがわかる．しかし，今回我々が作

製したロッドは基板との界面の面積と比較して振動方

向の長さが大きく，拘束される面積が表面積全体と比

較して小さくなっていた．基板との界面以外は自由表

面であり，その結果として基板の拘束による効果が減
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200μV

1μV

Fig．18：（a）SEM　image　and（b）PFM　image（am－

p1itude）of　the　PZT　capacitor　with　a1atera1size　of

400nm．

少して大きな圧電応答が得られた可能性がある．ま

た，Nagarajanらは強誘電体薄膜の面内サイズが縮小

してくると90。ドメインのスイッチングが大きな圧電

応答に寄与することを報告しており，それと同様の効

果が今回作製したロッドにも現れた可能性がある27）．

Buh1mannらは白己租織化により作製したPZTロッ

ドは面内サイズが小さいほどより大きな圧電応答を示

すことを報告している28）．本研究でも同様に，より

小さな面内サイズがより大きな圧電応答を示しており

Buh1mannらの結果と一致する．自己組織化により作

製されたPZTロッドの膜厚は100nm程度で面内サイ

ズ／膜厚のアスペクト比は1以上である．我々の作成

したロッドのアスペクト比は1以下であり，より自由

な表面積の割合が大きい．このアスペクト比はどのよ

うに圧電応答に影響するのか，また，さらにアスペク

ト比を小さくしていった場合どうなるのか，といった

点が今後の研究課題である．

5．3．4　おわりに

　この節で述べてきたように圧電材料を薄膜化した場

合，その下地基板や薄膜の形状がその圧電特性に与え

る影響は非常に大きい．デバイス応用のためには高品

質な圧電薄膜の作製プロセスの開発とともに基板電極

の開発や形状・サイズが特性に及ぼす影響の調査など

が今後も重要であると考えられる．

5．4　チタン酸バリウムの物性と欠陥

　　　　構造

　現在，「新三種の神器」ともいわれるDVDレコー

ダー，薄型テレビ，デジタルカメラなどのデジタル家

電が新機軸となって，電源回路やデジタル回路の増加

に結びつきコンデンサ市場の拡大に拍車をかけている．

なかでも小型で周波数特性に優れ高容量化が進む積層

セラミックコンデンサ（MLCC）は，その適用範囲が拡

がると期待され，今後も技術革新が続くものと予想さ

れる．次世代MLCCの誘電体と電極材には超微粒化・

高分散成膜性が要求され，高次な制御技術の確立が課

題となる．その制御技術の一つに，結晶粒内や粒界で

起こるイオン拡散の制御が挙げられる．MLCCは低

コスト化の要求のため，内部電極として用いる材料を，

高価なPd系電極からNi電極にシフトした．Ni電極を

使用する場合，電極の酸化を抑制するためMLCCの

焼成工程は低酸素分圧下で行われる必要がある．従来

のチタン酸バリウム基化合物では焼成時の還元が原因

となり，寿命特性に閥題が生じた．この問題を解決す

る為の有効な手段としてチタン酸バリウム基誘電体へ

の希土類元素の添加が見出され，現在では希土類化合

物を添加した誘電体がほとんどのMLCCに用いられ

ている．しかし，この希土類元素の添加が，チタン酸

バリウム中の欠陥構造に与える影響は，必ずしも明ら

かになっていない．そこで，本研究では，この希土類

元素添加効果の本質について，チタン酸バリウム中で

の固相拡散を評価することによって検討した．

　実験は次の手順で行った．（BaR。）（Ti1＋。）03組成を

有する希土類添加チタン酸バリウム焼結体は固相法に

より合成した．添加する希土類元素RはLaとHoと
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Pig．20：Vo1u㎜e　d沮usion　coe欄cients　of　oxygen　in

undoped，La－and　Ho－doped　Ba父三03．

Fig．19：DieIectric　constantsε畠and　dieIectric1osses

tanδof　Lかand　Ho－doped1三…aTi03≡（a）La－doped

BaTi03，（b）Ho－doped　BaTi03．

し，原料はそれぞれの酸化物を用いた．混合粉末をペ

レット状に成型し，最高保持温度王360℃（昇・降温遼

度王oo℃／hr），1hr大気中で焼成を行った．得られた

焼結体について電気特性および欠陥構造の評価を行っ

た．電気特性評価にはインピーダンスアナライザー

（HP4192A）を用いて誘電率ε、およびtanδの周波数依

存性を狽蓼定した．欠陥構造は次のような酸素拡散濁定

から評価した．焼繕体表面を鏡面研磨し，拡散のトレー

サーとなる酸素の同位体180をユンリッチした酸素雰

囲気申で800℃～1400℃において熱処理し，試料中に

酸素岡位体を拡散させた．こうして，岡位体トレーサー

を導入した資料申のトレーサー濃度の深さ方向分布を

質量二次イオン分析計（SIMS　IMS－4f，Cam㏄a）を用

いて評価し，得られた酸素イオンの拡散プロファイル

から体穫拡散係数を算出した29）・3C）．図19にLaおよ

びHoイオンをx＝0．02（2㎜o1％）添加したBaTi03の

誘電率ε畠とtanδの周波数依存性（100Hz～10MHz）を

示す．La－doped　BaTi03は周波数の増加に伴いε、が

大きく滅少し，それと相伴って七anδは増加した．一

方，Ho－doped　BaTi03は周波数が増加してもε、，七anδ

ともに著しい変化は認められなかった．なお，両サン

プルの比抵抗はともに101王Ω・cmであった．すなわち，

La－doped　BaTi03は粒界層のみが絶縁化され結晶粒

内都は半導化した粒界絶縁型コンデンサの特性を示

しており，Ho－doped　BaTi03はMLCCで多用される

BaTi03誘電体と岡様の特性を示した．このような両

者の違いはバルク内の欠陥構造に起因するものと考察

した．

　先の我々の研究では，BaTi03中の陽イオン（H03令

or　Ni2＋）と酸素イオンの体積拡散係数を比較すると，

酸素拡散係数の方が5桁以上も大きい値となることを

示した舳32）．一般に，体積拡散係数は欠陥量に比例

する性質をもつとされる．そのため，BaTi03は陽イ

オン欠陥より酸素欠陥を多く含む，ということを先の

研究結果は示している．酸素欠陥は電気特性に大きく

関与するものと考えられ，また，Laや亙Oを添加した

ことによって，酸素欠陥濃度や，酸素欠陥の状態に変

化が起こった可能性の考えられた．そこで，BaTi03

にLaおよびHoを添加した系について酸素拡散評価を

行った、図20に各組成の試料についての酸素拡散係

数の温度依存性をアレニウスプロットとして示す33）．

BaTi03に希土類を添加することで，undoped　BTO

（x・・0）に対し，酸素拡散係数が大幅に滅少した．この

理由は，希土類元素はBaTi03に固溶すると酸素欠陥

を抑制する働きがあるためで，そのメカニズムは式（5）
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によって説明できる．

　　E203＋2Bα歪岨十㎎o一＞2R茎伽十0さ十2Bα0　（5）

　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中の酸素

欠陥を消費する反応が起こると考えられる．この反応

は，LaやHoの元素種類に関係なくYやDyなど3価

の陽イオンとなる希土類元素なら全て適用できる．し

かし，La添加系にはHo添加系とは異なる特徴があっ

た．それは，図20において高温域と低温域で活性化

エネルギー（勾配）が異なる2つの領域が存在するこ

とである．undoped一およびHo－dopedBaTi03にはこ

のような領域は存在しない．すなわち，La添加系には

特異的な性質を持った酸素欠陥が存在することが示唆

された．Shiエasakiらは34〕，陽イオン欠陥生成の存在

が，隣接するTi－Oの結合強度を低下させ・高温域で

は酸素の熱解離により酸素欠陥濃度が著しく大きくな

る，と考察している．更にその裏付けとして，Baサ

イトに陽イオン欠陥を含まないundoped一腕Ti03お

よびAサイト過剰のLa－dopcd腕Ti03では，このよ

うな2つの領域は存在しないと報告している．このこ

とを考慮すると、酸素欠陥の挙動について，以下のこ

とが考えられる、まず，試料が高温状態にある間には，

熱解離によって多量の酸素欠陥が形成され，その酸素

欠陥は化学平衡論で説明しうる平衡な欠陥となってい

たと考えられる．ところが，有隈速度で試料を冷却す

る際，試料申の欠陥構造が冷去倶温度に追随することが

できないため，高温で生成した酸素欠陥がクエンチさ

れると考えられる．こうしてクエンチされた酸素欠陥

の存在が，先に示した酸素拡散係数の添加物依存性と

して観測されたものと考えられると推察した．

　そこで，焼成ブロセスにおける最高保持温度後の冷却

速度について検討した．冷却途申の1250℃から700℃

までを2℃／hrの速度でゆっくりと冷却した場合の酸素

拡散を評価し，先に示した比較的早い速度で冷却した試

料と比較した．ここでは便宜上，前述の100℃／hrで冷

却した場合をA－Process，2℃／h正でゆっくり冷却した場

合をB－processと呼ぶことにする．図21は，B－process

で得られたLa－dopedおよびHo－doped　BaTi03の酸素

拡敏係数をアレニウスプ1］ツトとして示したものであ

　仙一1①

｛10・”
廻
N
星榊
ξが。

　1①・14

　10・15
　　　6　　　7　　　8　　　9　　　10
　　　　Recip⑩cal　fempe胞紬爬｛柵4脈，

酌g．21：Vo｝ume　di丑usion　coe搬cients　o重oxygen呈n

La－and　Ho－doped　BaT三03fabricated　by　A－and　B－

process・

る．B－processのLa－dopedBaTi03では，A－process

で見られたような高温域と低温域の2つの領域はな

く，全温度領域で一つのアレニウス式に従ったことか

ら，ひとつの活性化プロセスで全温度域の拡散が説明

できると考えられた．さらにB－processの活性化エネ

ルギーは，A－processの高温域の活性化エネルギーと

同程度の値になることが明らかとなった．すなわち，

焼成後の冷却速度が酸素拡散挙動を大きく変化させ，

冷却速度が速い場合，高温では平衡欠陥として存在し

た酸素欠陥状態が，低温では非平衡欠陥として凍結さ

れたものと考えられる．一方，Ho－dopedBTOの場合

には，A－processと臥processを比較しても拡散係数，

活性化エネルギーともに大きな差異が認められず，焼

成後の冷却速度を変化させても酸素拡散挙動に変化が

なかった．

　欠陥化学に立脚すると，希土類元素がBaTi03に固

溶することで著しく酸素欠陥量が減少する・しかし，

酸素欠陥濃度が，全酸素量の数％もの濃度になってい

るとは考えにくく，したがって数㎜o1％以上園溶した

希土類イオンRの全てが酸素欠陥の抑制に寄与してい

るとは考えがたい，例えば，式（6）にしたがって陽イ

オン欠陥の生成にも関与すると考えられる一

　　R203＋2眉α芸、→

　　2Rち岨十0さ十1／3昭、十1／3岬｛十2Bα0　　（6）
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Fig．22：Die1ec七ric　constantsε、and　die1ectric1osses

tanδof　La－doped　BaTi03fabricated　by　B－process．

ここで，LaとHoのイオン半径の違いを考慮すると，

LaはBaサイトにのみ置換し陽イオン欠陥を生成する

が，Hoのイオ半径が小さいことからBaサイトとTi

サイトの両サイトを占有する35）・36〕とラ考えることが

可能である．HoイオンがTiサイトに占有した場合は

式（7）で表され，白己補償効果により式（5）と式（7）

が相殺し，陽イオン欠陥の生成は起こらない．

・。、・、。・・i、、・。O。・→・・。午、。・。・・。・・i・，（粋23：165H・160■・・d28Si1i・・im・…i・Hぴ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　doped　BaTi03（x＝O．01）一

Ho－doped　BaTi03において，冷却速度の違い（A－

process　vs．B－process）による酸素拡散係数の変化が

見られないのは，高温域での酸素の熱解離が起源となっ

て生成する非平衡欠陥が少ないためと解釈できる．

　次に，このような非平衡欠陥が誘電特性にどのよう

な影響を及ぼすのか，A－processとB－processで得られ

たLa－doped　BaTi03における誘電率とtanδの周波数

分散を比較評価した．B－processで得られた試料の評

価結果を図22に示す．A－processで得られた試料の誘

電粋性（図19）は周波数に大きく影響された、しかし，

B－processで得られた試料では周波数依存性が小さく，

その特性はundoped－BaTi03やHo－doped　BaTi03と

類似する結果であった．したがって，焼成過程で高温

域から極めて遅い速度で冷却された場合は低温域でも

熱平衡状態が保たれるため，前述したような非平衡欠

陥の生成は抑制され，周波数特性が著しく改善される

ことを示唆した．このように，Hoは自己補償効果に

よってBaTi03ペロブスカイト中の陽イオンと酸素の

格子欠陥をうまく抑制する添加元素であることが明ら

かとなった．

　そこで，実際にHoがBaTi03の結晶粒内でどのよう

に固溶しているのか，結晶粒内におけるHoの濃度分布

を一次イオン垂直入射型の高分解能SIMS（Nano　SIMS

50，Cameca）を用いて分析した、図23にBaTi03粒

内のHo分布と不純物Siでマーキングした粒界像を示

す．この結果から，Hoは粒界近傍層に多く分布してい

ることが判明した．この部分を透過型電子顕微鏡で観

察するとコア・シェル構造を形成しており，コア部は

強誘電相を示す縞状の組織が認められた．Nano　SIMS

の結果と照合してシェル部にHoが高濃度に分布して

いることがわかった．このような微構造の発達は，焼

結過程で生じる液相の関与によると推察される．また，

強誘電相のコア部にもHoの拡散が認められ，その濃

度は数百ppmであった．この値は，イオン注入法で作
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製したHo－doped　BaTi03から見積もったHoの固溶

限界量とほぼ一致した．従って，HoイオンがBaTi03

の欠陥構造を制御する濃度は数百pp蛆程度であると

据測される．なお，コア部とシェル部それぞれの酸素

拡散係数に差異はなく，前述の欠陥化学に矛層はない

こ1とが確認された．

　本稿では，チタン酸バリウムセラミックスの誘電特

性に大きく影響を及ぼす因子の一つとして，非平衡欠

陥の存在を明らかにした．これを防ぐためには材料の

選択とそれに応じたプロセスの最適化が必須である．

周波数依存性に優れ低損失・高容量のコンデンサを得

るためには，必ずしも従来選ばれた添加元素（亙o，Y，

Dy　etC．）に限定されるものではなく，熱力学的平衡状

態で追随できる焼成プロセスを選択することでも可能

である．しかし，工業的な観点からは，HOのように短

時間の焼成プロセスでも非平衡欠陥を抑制でき，欠陥

構造を最適化するものが好ましいといえる、本研究で

得られた非平衡欠陥をはじめとした欠陥化学，微細構

造，組成分布に関する知見は，今後の微纐化および低

温プロセス化が技術的課題の中心となる電子セラミッ

クスにおいて，特性改善や新たな機能創出に役立つも

のと期待する．

5．5　一次元錯体の光物性

5．5．1　始めに

　π共役電子系による一次元電子系を有する炭化水素

系高分子は，電界発光等の優れた光機能や，非常に大き

な非線形光学効果や特殊な非線形格子緩和状態等，三

次元的な物質に見られない光物性を有することから基

礎応用の両面からこれまで膨大な量の研究が行われて

きた．しかし炭素のπ電子に基づく電子系であるため，

電子の共鳴移動エネルギーや電子相関，電子格子槻互

作用などの光機能，光物性を支配する基本的な物理量

を大きな範囲で変化させることは出来ない．さらに単

結晶が得づらく，異方性の欠落，乱れの効果等が実験

結果の精密な解釈を難しくしている．ハロゲン架橋混

合原子価金属錯体（MX錯体）では，M3÷ρ一X■一M3■ρ一

X一一M3斗ρ一X■一M3’ρ一X一の様に金属（M；跳，Pd，N三）

イオンとハロゲン（X＝C1，Br，I）イオンが交互に並

ぶ構造を持ち37），金属イオンとハロゲンイオンで形

成される主鎖上に理想的な一次元電子系を有する物質

である．構成要素である，金属イオン，ハワゲンイオ

ン，配位子，カウンターイオン等の構成要素の置換に

より，電子格子相互作用，電子の共鳴移動エネルギー，

電子楯関等の物理量を広範な領域で変化させ，物性の

変化を引き起こすことが可能な物質である38）・39）．こ

のことからMX錨体は，炭化水素系高分子では到達で

きない物理量の領域で未知の新現象の発見も期待され

る物質系であると考えられる．さらに容易に単結晶が

得られるという特徴を有しているため，異方性につい

ての情報を失うことなく，乱れの効果による複雑化を

排除して，精密な光機能，光物性の評価，解明を行う

のに適した物質である．電荷密度波状態（CDW）を

基底状態とするPt及びPd錯体では，ハロゲンイオ

ンの金属イオン闘の中心からのずれによるパイエルス

歪みと電荷密度分布の釣り合いで構造，電荷分布，バ

ンドギャップその他の物性が決定されている．このた

め，光励起により電荷分布が局所的に変化すると格子

歪みと電荷分布との釣り合いが崩れ，光励起状態は新

しい安定点に向け格子変形を引き起こす．この結果光

励起後の始状態である励起子，自由電子正孔対は，ソ

リトン，ポーラロン，自己東縛励起子等の一次元系特

有の格子緩和状態に緩和する38）・40）．一次元電子系に

おいて自由電子，正孔，励起子状態と格子緩和を起こ

した電子，正孔，励起子状態の間にポテンシヤルバリ

アーが存在しないため，光生成直後に始状態からそれ

ぞれの格子緩和状態の安定点に向けて格子緩和が始ま

ると考えられる．一次元電子系の光機能，光物性は主

としてこれらの格子緩和状態の挙動によって決められ

ており，光励起後の格子緩和初期過程を解明すること

は，光機能の発現のメカニズム，光物性の詳細を明ら

かにする上で不可欠である．このため，P七一錯体単結

晶について構成要素であるハロゲン（α，Br，I）イオ

ンを置換し，電子格子相互作用と電子の共鳴移動エネ

ルギーを変化させ，緩和初期遇程のダイナミックスと，

これらの物理量と緩和初期過程との関係について，過

渡吸収測定を主な手段として研究した．本報告では，

特に格子緩和過程における波東運動が観測されたI一錯
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体，王Pt（en）2HPt（en）2至2〕（S04）2・6R20（脈I）の光励起

後の格子緩和過程について報告する．MX錯体では電

子正孔間のク」ロン引カが強いために励起子と自由電

子正孔対では緩和過程が大きく異なることが明らかに

なっている．そこで波長選択励起により励起子が主と

して光生成する場合，自由電子正孔対が主として光生

成する場合のそれぞれについて過渡吸↓1又測定を行った．

5．5．2　近赤外域での過渡吸収測定

　Pt－I錨体の励起子吸収帯のピークエネルギーが1．5eV

で有るので，近赤外域で遇渡吸収測定が必要となる．再

生増幅したチタンサファイアレーザーの出力の基本波

と第二高調波を励起光源として使用した．基本波の一

部（約200μJ）を石英セル申を循環させた四塩化炭素

に集光し，自己位相変調によりフェムト秒自色光を発

生させこれをプローブ光として使用した．長波長領域

になるべく広がった白色光を得るためレーザー光の強

度は石英セルが損傷を受けない範囲で強くした、過渡

吸収測定の実験配置は通常のポンプ＆1プローブ法を用

いた。時間分解能は基本波および第二高調波を使用し

た場合，それぞれ約150fs，約200fsであった．光検出

器として，HgCdTe二次元光検出器，及び至nGaAsダ

イオードアレイ光検出器を使用する事により，それぞ

れ，0－9μ㎜～2－2μmおよび0－9μ皿～1．75μmの波長領域

での測定を行った、至nGaAsダイオードアレイ検出器

を使用する場合には，自色光の揺らぎの影響を押さえ，

精度よく測定するために，励起光をチョップして測定

を行った．
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5．5．3　自由電子正孔対の緩和過程

　Pt－I錯体をチタンサファイア再生増幅器の第二高調

波（3．1eV）で励起した場合の過渡吸収スペクトルを図

24に示す、励起子吸収帯のピークエネルギーは王．5eV

であり，第二高調波は励起子吸収帯より充分高いエネ

ルギーであり，自由電子正孔対が主な始状態であると

考えられる。励起直後にはO－7eV付近（A）と1．1eV付

近（B）に吸収帯が観測され，時間の経遇とともに吸収

帯Aは高エネルギー側に，吸収帯Bは低エネルギー側

2．0s

28…　C　0

0，6　　　0．7　　　0．8　　　0．9　　　1．0　　　1I1

　　光子エネルギー（eV））

F三g－24：Ti㎜e　evo1ution　of　transien志absorption　of

Pt－I　for　Eexi3．10eV．

ヘシフトしながら消滅して行く事が観測された．各観

測エネルギーに対する過渡吸収強度の変化を図25に

示した。比較的緩やかに変化する成分に重畳して，約

400fsの周期で振動する成分が重畳しているのが明瞭に

観測される．これらの振動成分を高速フーリエ変換す

ることにより，0．7eV～1．2eVの観測波長領域にわたっ

て74c㎜一1の振動成分が主要な成分として観測される

ことがわかった．さらに低エネルギー側では45C㎜■1

の振動成分も，高ユネルギー側では114c㎜■1の振動

成分も観測された．光励起後の遇渡吸収強度（f）の時

間変化が減衰の無視できる成分，ゆっくり変化する成

分，各振動数（ω…）の振動成分の和になっていると仮

定し，以下のような関数で最小二乗フイッテイングを

行った．

至iP1＋P2（exp（一も／γd。）一exp（一t／γ、、））

十ΣP3，icos（ω三吉一θi）（exp（一t／η、，i）一exp（一t／γ、、，i））

（8）
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　図26（a）に得られた74cガ1の振動成分の減衰時間

（η、，i），図26（b）に74cm■至の振動成分の位掘（η）の

観測波長依存性を示す．図26（a）において74cガエの

振動成分減衰時聞が観測領域の低エネルギー端と高エ

ネルギー端から中央付近に近づくにつれて長くなって

いることがわかる．さらに図26（b）において74c㎜■1

の振動成分の位相が1，0eV近傍を境に反転し互いに逆

位相になっていることがわかる．以上の74cガ王の振

動成分の振る舞いは，光生成した格子緩和状態が新し

い格子の安定点を中心に波東として振動運動をしなが

ら緩和していく過程を観察していると考えられる．光

生成した始状態は格子緩和状態との聞にポテンシャル

バリアが存在しない，いう1次元電子系特有の性質か

ら，即座に新しい格子の安定点に向かい緩和を開始す

る．安定点では余分なエネルギーを有しているので，安

定点を通り過ぎ反対側の転回点まで達した後反転して

再度安定点に向け運動を開始する、このような振動を

74cガ至の振動数で繰り返しながら，エネルギーを失っ

て行く過程が観測されていると考えられる．ゆっくりと

変化する成分の立ち上がり時間と滅衰時聞の観溺波長

依存性をにおいても，岡様に観測エネルギー領域の両端

から1．OeV近傍に近づくにつれ時定数が長くなること

が観測された．さらに図25に示されたEd侶FO．71eV

のゆっくりと変化する成分の減衰とEd、吉＝O．99eVの

ゆっくりと変化する成分の立ち上がりの時定数はそれ

ぞれ1、王ps，1．2psとほぼ一致している．この事実は励

起直後にA，B吸収帯を発生していた緩和状態が吸収

帯図24のD吸収帯を発生させる状態に緩和した事を

示している．自由電子正孔対が始状態であり，ミリ秒

光誘起吸収において0．95eV近傍にポーラロン吸収が

見られることから振動成分，遅い成分とも光生成した

非平衡のポーラロンに起因すると考えられる．MX錯

体では，X－M－Xの対称伸縮振動が強く電子系と結合し

ている事が明らかになっている、Pt－I錯体の基底状態

においてはこの対称伸縮振動の振動数は124cガ1で

ある．74cガ1の振動数の振動はポーラロン状態でソ

フト化したI－Pt－I対称伸縮振動であると考えられる．
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5．5．5　まとめ

O．8

　O．6
掌
樹
曇
禽O．4

0，2

0，0

匿　：0，716V　pt－1　100Iく
一崩

　　　　E　＝1．55eV
　　X1．5　酬

O．80e

O．OeV

1．O08V

1．10eV

1，186V

0　　　1　　　2　　　3　　　4
　遅延時闇（PS）

Fig－27：Time　evo1ution　of　transient　absorption　of

Pt－I　for　Eε皿＝1．55eV．

5．5．4　励起子の緩和過程

　図27にP宅一I錯体をチタンサファイア再生増幅器の

基本波（1．55eV）で励起した場合の各観測エネルギーに

対する過渡吸収強度の時間変化を示した．励起光のエ

ネルギーは励起子吸収帯のピークエネルギー（1．5eV）

の近傍であるため，主として励起子が始状態として生

成していると考えられる．自由電子正孔対励起の場合

と類似した時間変化が観測されているが，振動の周期

は約300fsで少し短くなっている．これらの振動成分

を高速フーリエ変換することにより，0．7eV～1，2eVの

観測波長領域にわたって104c㎜■1の振動成分が主要

な成分として観測される．さらに高エネルギー鰯では

114cガ1の振動成分も観濁される．104cガ1の振動

成分では第二高調波励起の場合のような観測波長に依

存した位掘の反転も観測される、始状態が励起子であ

ることから，104cm■1の振動成分は非平衡自已束縛励

起子の安定点を中心とした波東としての振動運動によ

ると考えられる．

　Pt－I錯体のフェムト秒過渡吸収測定により，波東と

して振動運動をする非平衡のポーラロン及び非平衡の

自己束縛励起子を選択的に光生成できる事を発見した．

波東として運動する格子緩和状態が生成するのは，強

い電子格子相互作用及び，電子，正孔，励起子の自由状

態と格子緩和状態の閻にポテンシャルバリアが存在し

ないという一次元電子系のポテンシャル面特有の性質

によると考えられる．ポテンシャルバリアが存在しな

いために，安定点への格子緩和が光励起直後，開始さ

れるので，非平衡格子緩和状態の位相が揃い波東が形

成されると考えられる．格子緩和状態が波東で運動す

るため，光励起後の遅延時間により波東のポテンシヤ

ル面上での位置が一意的に決められる事になる．生成

した非平衡格子緩和状態を時間的に遅延した第ニパル

スで光励起すれば，ポテンシャル面の安定点から大き

く離れたポテンシャル面状上の点にある格子緩和状態

を光励起することが可能になる．その点近傍の励起状

態のポテンシャル面の形状によっては，通常の光学的手

段では到達できない状態の高効率な光生成が可能にな

る可能性がある．このような性質を利用した全く新し

い光機能，光物性を今後探索していこうと考えている．

5．6　有害物質分解触媒の開発

5．6．1　はじめに

　ルテニウムとルテニウム酸化物は工業上あるいは環

境」二重要な多くの反応に対して優れた触媒効果を示す材

料として古くから注目されてきた4王〕．特に，CO＋NO

やHC＋NOの自動車排気ガスの酸化触媒効果が知られ

ているが，ルテニウム酸化物は高温で不安定で，酸化雰

囲気下の高温反応や自動車排気ガス処理への応用に関

してはまだ実用的な成功を収めていない．ルテニウム

酸化物の高温での蒸発を抑制するために，ぺロブスカ

イト型やパイロクロア型ルテニウム酸塩として耐熱性

を向上させる試みがなされてきた．これらルテニウム

酸塩は導電性，化学的な安定性，磁性などの特徴を持っ

ている．ぺロブスカイト型金属酸塩は通常高温焼成さ
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れるため表面積がノj・さいことが触媒への応用に関する

もう一つの課題として指摘されてきた．これらの合成

法は触媒開発の基本課題で，幾つかの試みが報告され

ているが十分には成功していない42）．ペロブスカイト

化学から考えて，ルテニウムペロブスカイトは自動車

排ガス触媒を含む不均一触媒として有望であると期待

される．我々は，LaRu03，La3．5Ru4．oO玉3，3aRu03，

SrRu03，CaRu03等について検討した43ト48〕、これ

までの研究の概要と展望について述べる．

5．6．2　ぺ1コブスカイト型ルテニウム酸塩の

　　　　合成

　ルテニウムペロブスカイトの合成法として，非担持

型の場合は共沈法と金属溶液の直接加熱，担持型では

共沈水酸化物，in－S三tu法，沈殿堆積法を試みた．具体

的には，LaRu03とLa3．5Ru4．o013の合成法について

記す．

5．6．2．1　非担持試料の合成

　　共沈法　従来は固体反応が多く用いられたが，共

沈法は触媒材料合成の観点からは多くの利点を持って

いる、三塩化ランタン溶液（200mI中にLaが4，426g）

と三塩化ルテニウム溶液（200㎜1申にRuが3，681g）

の混含溶液を100mIの脱イオン水で希釈，2N，800mI

のNH3水で共沈，洗浄後2時間静置し，400℃，4時

聞窒素雰囲気で力圓熱した．乾燥体を6μ㎜以下の粒径

に砕き，大気中，900－1000℃，8時間加熱し，最終試

料LR－1とした．

　　混合金属溶液の直接力目熱　上記溶液を60℃以下

で乾燥（滅圧乾燥，凍結乾燥など）し，窒素雰囲気，

500℃，3時間加熱後粉砕し，LR－1と岡様な熱処理を

して，試料LR－2を得た．

5．6．2．2　担持試料の合成

　La3．5Ru4．o013は高温合成を必要とするため粒成長

を抑制することが困難なので，担持法を新規に工夫し

た．担体として，La203で表面被覆したアルミナ粒

子と同様に表面被覆したコーディエライト　ハニカム

（100－200psi）の小片を用いた．

　　スラリー浸漬法　共沈La－Ru水和沈殿物のスラ

リー（園槻25w％）に上記担体を浸漬し，乾燥機で乾

燥した．十分な量に達するまでこの手順を繰り返し行っ

た後に，大気中，900－！000℃，8時間加熱して，試料

LR－3とした．

　・1n－Situ法　上記混合金属溶液を希釈し，前記アル

ミナ担体に沁みこませ，70℃ないし減圧下で乾燥し

た、この手州頁を10圓繰り返し，出発試薬の15wt％楯

当の装填量を得た．窒素雰囲気，500℃，4時閻加熱し

た後，大気申，900－1000℃，12時聞加熱して，アルミ

ナ上に被覆したLa3．5Ru4．oO王3試料I－R4を得た、こ

の試料の比表面積は64rn2であった、

　・沈殿物堆積（deposit三〇n　precipitation，DP）法

共沈法と岡じ金属溶液を20％に希釈して前記アルミナ

を混入分散させた後，尿素を加え，携幹しながら90℃

まで加熱し，3時間保持した．この操作はC亘i㎜ino　et

a亘、の‘均一溶液からの沈殿’49）のプロセスに準じて

いる．この方法によって，共沈体をアルミナ上に堆積

させて得た固形物を前述のように900－1000℃で熱処

理を行った．得られた被覆体は比表面積67m2を有し，

La3．5Ru4．oO王3の他に微量の不純物が混在していた．こ

の試料をLR－5とした．

　なお，同様な操作がハニカムにも適用された．

5．6．2．3　ぺロブスカイト型ルテニウム酸塩のキャラ

　　　　　クタリゼーション

　触媒試料の組成は湿式化学分析とICO－AESで分

析した．また，粉末XRDデータをリートベルト法

（RIETAN－200）で解析し，構造の精密化を行った．耐

熱性は熱分析，XRD，化学分析から評価した．大気中，

900，1000．1100℃，12時間保持の条件で，重量減少を

調べた．触媒特性の評価に関してはCO及びHCの酸

化反応，NO＋CO，N〇十HC，メタンの燃焼反応，炭

素／すすの酸化を触媒評価装置あるいは燃焼反応による

重量減少をTG測定から評価した．触媒評価装置にお

いてはガス分析はGCにより行い，ガスの供給は，反

応ガス濃度200－200dppm，酸素濃度2％，バランサー
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5．6．3．2　ペロブスカイト型ルテニウム酸塩の触媒活牲

　共沈法は高純度合成の効果的方法である．リートベ

ルトベルト法でXRDデータを精密に解析したが，圃

相反応で合成した同物質の文献値とよく一致した．共

沈法で得た合成粉末の上ヒ表面積は2－4m2／9であった．

表面穫は合成温度の操作では改善が期待できなかった

が，表面積改善のために担持法を検討した結果は次の

ようである．（a）ペロブスカイト前駆体と担体（コー

ディエライト，アルミナ）は反応しやすいため不活性な

La203かBaOによる前駆的な被覆処理が必要である．

（b）溶液状態の前駆体では担体に浸み込み，不純物副生

物が生成し易い．（C）共沈前駆体を用いると担体と高分

散状態で密着し，なおかつ高純度のペロブスカイトを

合成することが出来る．この手法によりLa3．5Ru4．o013

やその他のぺロブスカイトを合成し，55－68m2／9の比

表面積を容易に得ることができた．沈殿堆積（DP）法

は担体と高分散状態で密着したペロブスカイトの合成

には更に良い方法で，アルミナをワシュコートしたハ

ニカムや前記のように表面処理をしたアルミナヘの均

一被覆に適していた．その際，担体を振動させながら，

ゆっくりと共沈させることが重要であった．

　・LaRu03の触媒活性　LaRu03は，図28及び図

29に示すように，COやHCに対して高い酸化活性を

示した．両者の間ではCOがより高い活性を示したが，

この理由として，COは表面に吸着しやすこと，必要

な酸素量が少ないこと，酸化反応における表面の立体

障害が小さいことが挙げられる．

　Ru3÷を持つLaRu03はRu4手を持つLa3．5Ru4．oO王3

より高い酸化活性を示した、また，両者の担持試料も

高い活性を示し，特に，高い空闘速度の場合，非担持
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試料よりかなりの改善が認められた．これは比表面積

の相違に因るのは明らかである．岡様な活性は，図30

及び図31に示すようにCO＋NOとHC＋NOガスに
関しても観測された．特に，前者の場合，200℃の低

温でもNOからN2への100％の変換が認められた．混

合ガスの触媒酸化機構はMars－Von　Kreve1en（MVK）

機構で説明される42）．上記ペロブスカイトでは価数

の違いによる差異は認められなかったので，ルテニウ

ムペロブスカイトは環境上璽要な大気汚染物質の酸化

反応に関する良い触媒であるといえる、

　・メタンの酸化に関するLa3．5Ru4．oO豆3の触媒活性

　ペロブスカイト型ルテニウム酸塩は高い酸化触媒活

性を示し，酸化雰麗気でも熱的安定性を持つので，環

境・エネルギーの観点から重要な物質であるメタンに

関して，その酸化反応に関する触媒活性を非担持試料

LR－1と担持試料LR－5について調べた．なお，この物

質はルテニウム酸塩の熱安定性を改善する團的で合成

された．図32に示すように，メタンのC02とH20

への転換効率は非常に低い空間速度では，LR－5が最も

高い活性を示し，50％転換温度丁50は460℃であった．

図33に示すように，表面積あたりの変換効率にする

と，非担持試料LR－1は空閻遼度が大きいほど高い活

性を示した、このことは変換速度が速く，また，非担

持試料の活性サイトは有効に活用されていることを示

している．一方，担持試料LR－5は非担持試料LR－1の

15倍以上の比表面穫を持つことを考慮すると，担持試

200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800

T’oC

Fig．33：　Cata1ytic　activity　of　La3．5Ru4．oO13for

亘nethane　oxidation　per　unit　surface　area（騒1）LR－1，

15s㏄m；（○）一LR－1，130sccm；（7）一LR－5，130s㏄m；

（X）一LR－5，15sccm）

　30
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＆
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Fig．34：㎜mo1s　of　methane　conver乞ed　on　per　unit

㎜ass　of　La3．5R1ユ4．o013c就a1yst（鰯）LR一夏，15sccm；

（O）一LR－1，130scc㎜；（7）一LR－5，130sccm；（x）一LR－5ヲ

15SCCm

料では表面の活性サイトは見かけの表面積に比例して

いない．SEM観察の結果から，ルテニウムペロブスカ

トの粒子が大きくて細孔を持つアルミナ表面は触媒に

よって完全には被覆されていないことが原因と思われ

る．触媒単位質量あたりのメタンの変換量を図34に

示す1気体の空闘速度が小さい場合，触媒担体の有無

に関係なく変換量は低い値を示し，600℃でほぼ最大

量に達したが，空間速度が大きくなると，メタンの変

換量は著しく多くなった．図の結果は，単位質量換算

では担持触媒がもっとも大きな変換量と低温活性を示

している．以上のことから，担持La3．5Ru4．o013の活
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性サイトは表面積から期待されるほどには多くはない

が，実用的な重要性を持つメタンの燃焼に対して良い

触媒活性を示すことが明らかになった．

　　メタンの酸化に関する触媒メカニズム　ペロブス

カイト型触媒のメタン酸化はレドックス容量，Aサイ

トの置換によるBサイトイオンの電荷変化と，それに

よる酸素放出の改善，あるいは表面への酸素の化学吸

着，を基準にして検討されてきた．Pena＆Fierro50）

は次の機構を提案している．（a）Aサイト置換により，

Bサイト陽イオンの高酸化状態と，それによるいわゆ

るα酸素の低温放出，あるいは，格子サイズの変化と，

B－O結合の共有性への影響，あるいは，構造欠陥の導

入による酸素移動度への影響，（b）酸素空孔起源の酸素

とメタンのsuprafacia至反応及び気体酸素による空孔の

補充，（c）構造酸素が関係する高温におけるintrafac三a玉

機構．以上のように，suprafacia1機構を促進し，メタ

ンの低温燃焼を容易にするための酸素空孔を獲得する

ためにはAサイト置換が必要である．

　La3．5Ru4．oO13は450℃で活性が急に向上する．こ

れは低温における内因的触媒活性の重要性を示してい

る．La3．5Ru4．o013における低温酸素脱離はTPDでは

観測されないが，高温ピークが観測された．このピー

クはBサイト金属イオンの還元といわゆるβ酸素の

放鵠に対応させることが出来るので，興味ある酸化触

媒機構と考えられる、La3．5Ru4．oO玉3はRu3寺を持つ

LaRu03よりメタン酸化活性がはるかに高い．爾者間の

酸素吸着・脱離特性に大きな差異はないので，メタンの

吸着が重要な役割を果たしている可能性がある．Ru02

もLa3．5Ru4．oO玉3と同様な酸化活性を示す．Ru鈴を

持つ他のペロブスカイトについてもメタン酸化触媒特

性を検討中である．

も数倍以上に拡張され，大きな気体空聞速度下での利

用が可能である．ペロブスカイト型ルテニム酸塩は耐

熱性に優れ，高温燃焼反応への利用が可能である、更

に，実用化の研究と触媒機構の詳綱を解明する必要が

ある．

5．7　薄膜系材料の熱物性評価法開発

5．7．1　はじめに

　薄膜・結晶極表面の熱物性測定，特に熱拡散率・熱伝

導率測定には超短パルス光を用いた非定常法が最も有

望な方法の一つとされている5王）．過渡反射格子（TRG）

法は単純な反射法52）と比較して，熱拡散率以外に弾

性波の評価も同時測定することが可能である、しかし

ながら，測定精度や適用性に関しては解明が十分進ん

でいない．例えば，（1）薄膜の多くは基板上に析出さ

れる．薄膜と基板閻の汎用的熱移動解析法はまだ確立

されていない．（2）透明・半透明物質では試料表面での

光吸収が不十分であるが，バルク試料の測定で考案さ

れている吸収膜は薄膜・極表面では利用できない．（3）

10■ユ2秒程度の超短パルス光の入射によりフォノン励

起と電子励起が起こるが，両者の励起・減衰過程は十

分には解関されていない．以上の事柄はパルス幅，パ

ルス波長，パルス強度と密接な関係がある．幾つかの

因子はtrade－c搬的な条件になっている（極端な条件で

はレーザアブレーションが起こる）．これら諸闘題点の

解明に資するために，装置開発を行い，Ru02やSiC

等の薄膜，結晶極表面の熱拡散率の評個を試みた．こ

れまでの研究の概要53卜55）と今後の展望について述

べる．

5．6．4　まとめ

　ペロブスカイト型ルテニウム酸塩は環境上重要な反

応に関する高い触媒活性を持っている、合成法の欠如，

低表面積，耐熱性の不足が触媒としての実用化を妨げ

てきた．共沈法や沈殿堆積法など新規な担持型，非担

持型合成法を用いてルテニウムをペロブスカト型に組

み込むことにより耐熱性が大きく向上した．比表面積

5．7．2　過渡反射回折格子法の原理

　コヒーレントなレーザ光の重ね合わせによって出来

る干渉パターンの中に光を吸収する物質を置くと，光

の干渉縞の周期と照射エネルギー量や照射時聞によっ

て各種の物性変化（光，密度，熱，音波等）が誘起さ

れる．光の照射によって熱分布が生じた場合，その発

生した熱が周期的な熱膨張を介して表面超音波源とな
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Fig．35：Transien七grating　excited　due　to　two　crossing

Iaserpu1ses．

る．熱の空間的な分布パターンと表面趨音波の波長は

干渉縞間隔と等しくなる．過渡的な熱膨張の時間変化

から熱拡散率の知見が得られる．ポンプープローブ法

ではポンプ光に超短パルスを使用し，干渉縞間隔を制

御することにより試料表面近傍の熱物性情報を与える

ことが出来る56）．

A士λ／2sinθ （9）

　図35に示すように，干渉縞の間隔Aは式（9）の関

係から励起光交差角度2θと励起光の波長λにより決

定され，また，固折光の圓折角は2θに等しい、厚み工

の平板試料に関して，図のように格子の直角方向をπ

轍，試料の厚み方向を岩軸と取ると，回折光強度の時

闘変化8（士）は，熱源が試料の深さ方向に吸収係数η

で分布している場合，それぞれ，以下の式で与えられ

る56ト59〕．

3（古）；3。・9（オ）2，

g（ト・・P（一1／γ皿）・・p（士／ら）・・f・（1／τ互）1／2

イ…（一伽）…／・け（1・1・）／（・・）

　ここでg（f）のみが時間依存項である．80：定数，

∫，τ皿：それぞれ音波の周波数と緩和係数，r：熱と音

波とが固折に及ぼす寄与の割合，姑：励起光照射後に

音波発生が起こるまでの時間で，erfcは余誤差関数で

ある．この式は56）と59）の緒果を利用して得られた．

F三g．36：Experimenta1arrange肌ent　for七rip1er－1aseト

induced　surface　gratings．　　1：　Prirnary　1aser　（Ti－

sapPhire）　systeD工，　2：　opも三ca1　de1ay　1ine　for　probe

beams，3：opticaI　deIay亘ine　for　pump　bean｝s，4：san工一

p1e，5：x－y　s毛age，6：Ph〇七〇mu旦tip1ier，7：Preamp，

8：1ock－in　amp1i貧er，9＝computer，　10：　time－p亘ate

もrip1er．

z，z方向の熱拡散率α躰，α、及び音速μはそれぞれ，

α皿1A2／4π2γ皿，α呈＝1／η2γ、，〃二∫・Aで示される．

5．7．3　装置の試作

　初期の装置59〕を改良し，以下の仕様を有するフェ

ムト秒過渡反射格子法装置を試作した；光源チタン：サ

ファイヤ，パルス幅200フェムト秒，一次波長800nm，

最大出力80mW，繰り返し周期9kHz，ポンプ光：スポッ

ト径200μm，最大出力71μJmm’2／Pulse，プローブ光：

スポット径約且50μm，最大出力6．6μJmm■2／Pu1se．こ

の基本波をBBO結晶を用いた3倍波発生モジュール

（time－p1ateもrip1eエ）により267n㎜（400nmの2倍波

も発生）に波長変換を行った．この結果，3倍波出力は

約十分の一に低下した．プローブ光の片側を遮断する

ことにより，過渡反射光測定になる．装置のブロック

図を図36に示す．測定は1，178から3，533μmの千渉

縞間隔（交叉角2θは29．㌘から13。）で測定した．な

お，多くのセラミックスは可視光に対して透明ないし

半透明なので，基本波800nmのレーザパルスを照射

しても有意な信号を得ることが出来ない．しかしなが
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ら，照射光のエネルギーがバンドギャップより高い場

合，レーザ光を吸収することが出来る．三倍波267n㎜

は4．65eVのエネルギーに相当し，これより広いバン

ドギャップを持つダイヤモンドやZr02等を除く多く

のセラミックスによって吸収され，応答信号を得るこ

とが期待される．

5．7．4　試料

　・Ru02　薄膜試料作成にはDCマグネトロンスパッ

タ装置を用いた．高品質膜を得るために，次の成膜条

件について検討した．基板：Si及び高純度MgO（100），

基板の厚み：何れも0．3mm，成膜温度：室温（RT），350，

40C，450ラ600，700℃，膜厚：25～3000nm．薄膜XRD

の結果から，Ruo2膜はRuo2（200）／sic（oo01）及び

Ruo2（110）／Mgo（100）のエピタキシャル成長膜であ

ることが分かった．一部の試料については，試料を液

体窒素で冷却しながら2MeVの加速電圧で1016c独■2

のArを注入し，物性変化を検討した、

　　SiC　S1（SiCLG）：6H型（O00！）SiC単結晶半

導体基板（新臼鉄製），厚み0．3mm，窒素ドープ量

1017c肌■3，淡緑色，S2（SiCG）：6H型（0001）SiC単

結晶半導体基板（新日鉄製），厚みO．3㎜m，窒素ドー

プ量10王8cm’3，濃緑色、S3：S1に1016cm…2のArを

液体窒素温度で注入．Ti一サファイアレーザの基本波

800nmに対して，SiC結晶は顕著な透光性を示したが，

3倍波267nmに対して光透過率がOになった．

5．7．5　不透明膜Ru02の熱拡散率と音速

　Ru02膜の過渡反射格子（TRG）法による回折強度

の測定結果を図37に示す、過渡信号は試料の膜厚がA

より薄い場合，基板の影響を受ける可能性があるので，

γと膜厚の関係を調べた結果，Aが数μ㎜以下の場合，

Ruo2（200）／sic（ooo1）に関して100～1500nm以上

の膜厚，及びRuo2（110）／Mgo（100）に関して50n㎜

以上の膜摩では，熱の緩和過程に対する基板の影響が

少ないことが分かった．更に，この見かけの熱拡散率

αには，z軸方向の熱流の影響を受けている文献58と

文献59では，γ■1－4π2／A2プロットの勾配の値から”

5
㎡

、

吻
〔
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①
ω
←

0　　　　　　1　　　　　　2　　　　　3　　　　　　4

　　　　　　　t　l　nS

Fig．37：TRG　signa旦（o）of　Ru02fi亘㎜s　ofユ50nm

thickness，and丘tting　date（1ine）caIcu1ated　using　eq－

5．7．2

軸方向の試料の熱拡散率を求めている．ユ50nm以上の

膜厚の平均熱拡散率αとして3一肚o－4㎜㎜2／sの値が得

られた，一方，過渡信号の弾性波の成分を除いた後に，

異なる格子闘隔で観測された信号の比をとることによ

り，式（11）に示すように，2軸（厚み方向）の成分が

キャンセルされることになる．即ち，基板の影響を受

けない膜固有の熱拡散率を求めることが出来る．

　　3／3’；・・p卜8m（1／A。し1／A．2）士｝　（11）

この関係を利用して，図38Ru02膜の室温における熱

拡散率3．8mm2／sが得られた．ゲ1－4π2／A2プロットは

一次元モデルに基礎を置いているが式（11）は汎用的

な二次元モデルから求められているので，信頼性が高

い．近似的にα戸α田を仮定し，800n㎜レーザ光に対す

るRu02の吸収率2．4μm’1を求めた．式（10）から光

吸収率が小さい場合，過渡信号の対数プロットは直線

になる．即ち，熱流は面方向に流れ，一次元モデルと

二次元モデルは一致する，イオン注入Ru02膜では面

方向の熱流とみなすことが出来たので，膜厚や基板の

影響を考慮することなく直接熱拡散率を求めることが

できた。得られた熱拡散率は未注入試料の3．8㎜m2／s

からo．4mm2／sに変化した．なお，試料の弾性波の音

速は，Mgo墓板試料では5300－5400m／s，sic基板試

料では4100－4450m／sの値を示した．両者の値の差異

は基板の影響やRu02結晶の異方性による可能性があ

る．又，試料1COSiC7C0にArを注入した場合，音速
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Fig．38：　TRG　signa1s　of　Ru02　欄㎜s　（uppe芝：

A＝2，237μm　1owe王：A13－533μ㎜）and　ratio　ofupper

Signal　tO　IOWer　SignaL

は5800m／sに増加した．音速を（2π／A）・膜厚に対し

てプロットした関係から，3種類の分散関係が観測さ

れた．
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Fig．39：Reaect量ngandTRG　s三gna1sofSiC　substrates

S1and　S2．3〇七h　s三gnaIs　were㎜easured　under　gra。七ing

COnfOrrnatiOn．

5．7．6　透明・半透明試料の熱拡散率

　SiC及びTi02基板についてバンドギャップ以上の

短波長光に対しては不透明化することを拡散反射型分

光器で確認した．レーザ光の基本波800nmの3倍波

267n㎜を用いて，A3，533μmの条件で各種透光試料に

ついて測定した．高純度SiC基板に関する測定緒果を

図38および図39に示す．得られた？RG信号（図

39下段）に関して，式（10）は広いデータ範囲では十

分フィットしなかった．大都分の光励起エネルギーは

最終的には熱エネルギー変換されることを考慮して，

信号のテールを含む領域を解析した結果，室温におけ

る高純度SiC基板の見かけの拡散率は試料S互とS2に

関して520と200mm2／sがそれぞれ得られた．前者の

値はSiC結晶の熱鉱散率の最大値と考えられる単結晶

の熱拡散率2雀omm2／sより遥かに大きな値を示した．

また，これらの過渡信号は，窒素ドープ量に，また，

照射強度にも敏感に依存した．高純度Si基板に関し

ても，極超短パルス光の照射では過渡信号はホットエ

レクトロン等の光励起キャリアーの拡散に起因し，照

射エネルギーやパルス幅に大きく依存する55）・60〕．図

示されている減衰曲線上のノッチ信号に関しては近似

的に周期性があり，弾性波の可能性がある．測定した

SiC高純度試料では，信号は電子系キャリアーと熱的

信号が重畳していると思われる．一方，岡じ過渡格子

条件の下で，ポンプ光の交差角（2θpu㎜p－pump）とプ

ローブ光一検出光の角度（2θprobe－probe）を一致させ，

反射光として測定したときの信号［図39上段］はTRG

信号より明らかに緩和時聞が長く，異なる信号源であ

ることを示している．これの信号は広いデータ範囲で

式（1o）にフィットさせることが可能で，SiC基板結晶

の熱鉱散率として妥当な値135（s1）ヨ78（s2）mm2／s

を示した．同様に，水素注入試料S3については熱拡

散率12mm2／sが求められた．過渡反射格子法と過渡

反射法は薄膜や結晶極表面の熱物性測定法として補完

的特長を備えているが試料の形状や性質による制約が

大きく，両者の関係はまだ十分には解明されていない．

信頼性と適用性を高めるためには装置や方法論の一層

の進展が必要である．
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　波長可変2CCフェムト秒レーザパルスを用いた過渡

反射回折格子法による薄膜・極表面の熱拡散と弾性波

評価装置を試作した．透明・半透明結晶を含む各種試

料の評価を行い，薄膜・極表面熱物性測定法の高度化

について検討した．過渡反射格子法は薄膜・極表面の

熱物性評価法として興味ある方法であるが，遇渡反射

法との同時評価法について，また，墓板の影響やホッ

トキャリアーとの関係など更に検討する必要がある．
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第6章 残された課題と将来の展望

残された課題と将来の展望

　本研究の昌的は，基本的には，ヘテロウルッァイト

化合物中の欠陥間の梱互作用を解明し，新たな現象の

発見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，薄膜申における非平衡欠陥の役翻解明、

酸化亜鉛のパターニングのキャラクタリゼーションや

可視光応答光触媒のメカニズム等，新しい現象や材料

に発展する多くの成果が得られた．とりわけ，酸化亜

鉛薄膜中のマグネシウムイオン過剰ドーピングをPLD

法により達成し，酸化亜鉛薄膜における非平衡欠陥が

単純なものでなく，複数の安定化機構が存在する可能

性を示したことは重要である．このことにより，非平

衡欠陥化学に対して大きな貢献をしたもの，と自負し

ている．

　当初5カ年を予定していた計画が3カ年に短縮され

たことにより，発足時の目標のうち十分意は達成でき

なかった事項もある．高濃度固溶によるバンドエンジ

ニアリングに関わる問題も，その一つである．酸化亜

鉛薄膜においては，平衡固溶限を超えたマグネシウム

イオンを圃溶させた薄膜を形成することができたが，

それらの薄膜では，化学組成に対してバンド幅が非線

形に変化するような，いわゆるバンドボーイングの挙

動は見られなかった．また，本報告書には示さなかっ

たが，岡材料を用いたヘテ1コ接含界面で，バンドオフ

セットやバンドギャップの違いに起因すると思われる非

線形的な夏一V特性を得ることができたものの，その定

量的な解釈は未解決な聞題として残されている．また，

ヘテロ構造の三次元化という事項も，漸くその端緒に

ついたと言っても遇言ではない1すなわち，最終的な

園標とした欠陥や添加物をともなったナノ領域あるい

はクラスターと真性固溶体との物性的な梱違を明らか

にし，新たな材料展開を計る上で，その技術的ツール

を確立した段階といえる．

　一方’「ヘテロウルツァイト化合物」に先立つ「酸化亜

鉛基化合物」の課題を通して電子セラミックスグルー

ブにおける研究を概観した場合，その研究の意義は，

新たな段階に達していると認識している．これらの研

究を灌進する闘，ウルツァイト化含物，とりわけ酸化

亜鉛の研究動向が，単なる基礎的な研究から，応用を

見掘えた研究に大きく展開しており玉），我々の研究も

軌を一にした変化を遂げている．巻末に挙げた成果で，

特許が大きな比重を占めていることにこの事が示され

ている．典型的には，我々の成果が機構内ベンチャー

として結実したことであり，酸化亜鉛単結晶を主体と

した事業に展闘している2）．物質・材料研究機構が第

亙期中期計画に入るこの時期を好機ととらえ，我々は，

本グループを，応用を見据えた基盤研究を目指す二つ

方向の研究に発展させていくこととした．すなわち，

「ヘテロウルツァイト化合物」，および「酸化亜鉛基化

合物」というこれまで行ってきた二つの研究課題進捗

と，それを取り巻く周辺状況の視点から，発光を中心

とした光学材料への展開，ならびに表面・界面機能を

利用した材料への展開という二つの方向が，新たな研

究の方向付けとして顕在化してきており，今後はこれ

らの方向の研究を捷進していくこととした．

　本報告集にみるように，ウルツァイト化合物は発光

材料として有望である、純粋な酸化亜鉛バンド端発光

は，380nmであるが，固溶体形成によりその波長を短

波長側にシフトしうること，さらに、欠陥制御によっ

てその発光効率を大幅に改善できることが示された．

これをさらに発展させることで，波長300nm代を中

心とした近視外域での発光・受光材料・デバイスの実

現が期待される．一つの新たな研究展闘として，かよ

うな研究分野に踏み込む．具体的には，この波長領域

で高速・高効率の発光の実現を目指し，酸化亜鉛，酸

化ガリウム，窒化アルミニウムなどのセラミックス半

導体に関するさらなる知見の充実と，ナノレベルでの

構造制御技術を闘発する方針である．このような分野

において，導電性制御，p－n接合形成やヘテロ界面制

御が，とりわけ重要である．ヘテロ界面における自己

組織的な緩衝層の形成や複合欠陥の形成が，ヘテロ界

面制御，導電性制御に大きく寄与することは，本報告

書にも随所で主張しているところである．したがって，

「ヘテロ」の基本的な考え方を踏まえることで，新た

な材料・デバイス発展，あるいは新奇現象の発見につ
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ながるもの，と考えている1

　本グループ研究の特徴の一つに，欠陥構造と，首尾

一貫として界面・表面の現象に拘ってきたことがある．

この事から，第4章に表圃現象の典型例として光触媒

の闘題，あるいは5．6節に有害物質分解触媒の開発を取

り」二げている．一方，近年は安全・安心な社会の形成，

という立場から，改めてセンサの研究開発が脚光を浴

びてきている3）I表面化学反応の観点から，触媒材料

と化学センサ用材料は，お互いに表裏一体をなす材料

である．そこで，社会的な二一ズに応える研究方向と

して，新奇化学センサの研究にも取り組む所存である、

これまでの化学センサは感度向上のために，ポーラス

な粉体あるいは単純な薄膜を利用していた．3章で述

べてきたように我々は，酸化亜鉛ナノ粒子を単層粒子

として二次元的にパターニングする技術を開発してい

る．酸化物半導体を単粒子層化することで，ポーラス

粉体材料と異なった表面化学反応が期待できる．また，

センサの系を単純化することにより，センサ機能を支

配する困子をより明確化できる，と考えている．

　近い将来の研究展開は，以上のように考えているが，

次々世代の新たな展開を可能とするシーズを育成する

には，地遺な基礎研究も不可欠である．そこで，両グ

ループは「電子セラミックス」という共通のカテゴリー

の下に連携した研究開発も持続的に行っていく所存で

ある．単に、物質・材料研究機構の内都組織のみによ

る研究にとどまっていては，そうした次々世代の新し

いシーズを開拓して行くことは難しい、外部機関の強

力な支援あるいは連携があって初めて可能であると考

えている．
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K．Ushida，“Dynamics　of　coherent　phonons三n

ion一虹rad玉ated　bismuもh　studied　by始mtcsecond

pump－prose毛echnique”，JAER互一Conf2003－OO1

PP．303－308（2003）［P・・…ding・・fth・3「㌦i・一

temationaI　symposium　on　MC，C21

　H．Tana1⑫，T．Mitsuhashi，D．一W．Shin，S．

S．Park，“Sintering　and　po1ytype打ans｛brmation

of　SiC　by　AIB2addition”，JAER至一Conf2003－001

PP．413一蛆7（2003）lp・㏄・・di・g・・fth・3「di・i・一

ternationa1sy㎜posiun工on　MC，02］

　K．Akiy包ma，T－Kimura，S．Nishiya肌a，N－

Ohashi，H．Punakubo。　“E1ecむica1Properties

of　beta－FeSi2Thin　Fi玉ms　cn　Insu1ating　Sub－

StrateS”，〃αf．　肋5．　80C．　助mρ．　PrOC．
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Vo正．796ppユ21－126，エProceedings　of2004MRS

醐1Mee七ing1

7．3　著書。解説

1．　石垣隆正，大橋直樹，羽田肇，作田忠裕，“パルス

　　変調高周波誘導プラズマの発生と材料プロセスの

　　応用”，材料の科学と工学　V〇三・16No．2pp．2－

　　6（2003）

21　羽田肇，木村茂行，一ノ瀬昇，“セラミックスイ

　　ンテグレーションとは？”，マテリアルインテグ

　　レーション　Vo1．16No－3pp－1－6（2003）

3．　安達裕，“酸化亜鉛薄膜に及ぽす成膜雰囲気の影

　　響”，マテリアルインテグレーション　Vo1．16

　　No．3pp．7＿11（2003）

4．　齊藤紀子，河本邦仁，“自己組織膜テンプレートを

　　用いた酸化物セラミックスのパターン製膜”，マテ

　　リアルインテグレーション　Vo1．16No，3pp．12－

　　16（20C3）

5．　羽田肇，李迫，“日本発の有望技術「光触媒」の

　　現状と展望”，経営センサー　No．51pp．22－26

　　（2003．4）

6．　大橋直樹，“酸化亜鉛へのドーピング技術”，未

　　来材料（NTS出版）

7．　井上武志，越智篤，羽田肇，一ノ瀬昇，“AC－DC

　　コンバータ用30W級圧電セラミックトランス”，

　　Science＆Technonews　Tsukuba　No．66pp．18－19

　　（2003．4）

8．　R．亙aneda，K．Tada，“Curren七S七atusandFo王e－

　　sight　of　Photocata1iysis”，Science＆＝叉echno1ogy

　　Trends　Quarter旦y　Review　No．7pP．66－79（2003．4）

9．　羽田肇，一ノ瀬昇，木村茂行，“セラミックスイ

　　ンテグレーションプロジェクトの概要”，セラミッ

　　クス　VoI．38No．7pp－479－483（2003）

研究成果

10．　安達裕，柴田典義，“光学デバイス用ZnO系薄

　　膜”，セラミックス　Vo1．38No．7pp．506－509

　　（2003）

11．　斎藤紀子，河本邦仁，“自己組織化膜テンプレー

　　トを用いた酸化亜鉛パターンの合成と発光特性”，

　　材料の科学と工学　V〇三．41［41（2004）

12．　坂口勲，“イメージングSIMSによる界面分析”，

　　金属学会誌マテリア，Vo1，432pp．97一三02（2004）

13．　三橋武文，“セラミックスの性質：熱的性質”，

　　ファインセラミックスのすべて（臼干目工業新聞社）

　　pp－39＿41（2005）

14．

15．

16．

17．

菱田俊一，“薄膜プロセス1　物理的手法”，セ

ラミックスVo1．40エ8］（2005）

　北村健二，伽11俊二，羽日ヨ肇，“LiNb03，LiTa03

の不定比欠陥制度による拡散・熱伝導特性への影

響一材料基礎からデバイスヘの応用一”，応用物理

、ハo1・74［5］PP．573－579（2005）

　三橋武文，“熱伝導率一基礎（1）1．三Therm呈

Conducti▽ity一恥ndamenta亘s（1）”，∫o刎mα1oプ

伽ZεCん仰｛Cαu380ぬf｛㎝0μφαCfOr｛e3，∫σρ㎝

Vo亘．25pp－50－58（2005）

　羽田肇，一ノ瀬昇，水谷惟恭，“「セラミックス

インテグレーシヨン」プロジェクトの総括”，セ

ラミックデータブック2005Vo1．33［871pp－22－26

（2005）

18．　岸輝雄，羽田肇，“日本学術会議の活動／センサー

　　およびセンサーシステムに関する日米ワークシヨッ

　　プ報告”，学術の動向Vo1．11pp．34－36（2005）

7．4　口頭発表件数

　国際会議招待講演　　29件

一般講演　　94件
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国内会議招待講演　　32件

一般講演　　87件
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12．

13．

7．5　特許出願

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14．
　出願番号；発明の名称；発明者（括弧内は外都機関）

1．　特許第34632遥6号；光触媒効果を利用したリフ

　　トオフ法によるパターン形成方法；亀井雅之／三

　　橋武文

2．　特許第3538629号；高酸化物イオン伝導性イット

　　リア系固体電解質；森利之／羽田肇／池上隆康

3．　特許第3548794号；親水化した酸化物固体表面

　　の高速疎水化方法；亀井雅之／三橋武文

4．　特許第3718702号；酸化璽鉛抵抗体及びその製

　　造法；大橋直樹／羽田嚢／坂口勲／大垣武／片岡研

5．　特許第3726126号；酸化物セラミックスパター

　　ン化膜の製造方法；齋藤紀子／羽田肇／河本邦仁

6．　特許第3718702号；カラーホイールの形成方法；

　　亀井雅之／三橋武文

7．　特開2003－041363；酸化亜鉛基薄膜材料の製造法；

　　羽田肇／萩野剛土／安達裕／坂口勲／大橋直樹

8．　特開2003－041362；酸化亜鉛基ホモロガス化合物

　　薄膜の製造法；羽田肇／萩野剛士／安達裕／坂口勲／

　　大橋直樹

9．　特開2003－04069；6酸化亜鉛基層状化合物を内包

　　した構造を持つ酸化亜鉛材料；萩野剛士／坂口勲／

　　安達裕／大橋直樹／羽田肇／菱田俊一

10．　特開2003－171123；窒素含有酸化亜鉛粉末およ

　　びその製造法；齋藤紀子／羽田肇／李適

11．　特開2003－231878；黄色みを帯びた発光をする

　　酸化亜鉛墓組成物とその製造法；大橋直樹／羽田

　　肇／海老澤直樹／関口隆史

15．

16．
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18．

19．

20．

21．

22．

23．

24．

　特開2003－236376；酸化亜鉛光触媒薄膜の処理

方法；坂口勲／李迫／羽田肇／菱田俊一／大橋直樹

　特開2003－253445；酸化亜鉛薄膜の低圧低温気

掘含成方法；坂口勲／羽田肇／菱田俊一／安達裕／大

橋直樹／両見春樹

　特開2003－273385；マスク位置あわせ及びフォ

トリソグラフエ程を必要としない多層薄膜パター

ンの形成方法；三橋武文／亀井雅之

　特開2003－277748；酸化璽鉛紫外発光体および

その製造方法；坂口勲／関口隆史／岡田展宏／羽田

肇／大橋直樹／石垣隆正

　特開2003－321225；ルテニウム酸ランタンの製

造方法；ラブセトワール・ニチン／渡辺関夫／三橋

武文

　特開2003－332254；静電走査型コンビナトリアル

イオン注入方法；羽田肇／坂口勲／（佐藤芳之）／（鈴

木峰晴）

　特開2003－332256；機械式コンビナトリアルイ

オン注入装置；羽田肇／坂口勲／（佐藤芳之）／（鈴木

峰晴）

　特闘2004－131301；ZnO単結晶の育成炉と単結

晶育成法；羽田肇／大橋直樹

　特開2004－130171；基体上に形成されたチタニ

ア系緒晶体からなるナノ構造及びその製造方法；

和日ヨ健二／ショショウチク／井上盾／李適

　特開2004－160327；Mox－ZnO複合酸化亜鉛光触

媒とその製造方法；李適／羽田肇

　特開200垂一183038；n型伝導性酸化亜鉛上への低

接触抵抗電極の形成法；大橋直樹／羽田肇／大垣武

　特開2004－284829；透光性ケイ酸マグネシウム

焼結体及びその製造方法；羽田嚢／大橋直樹／齋藤

紀子／（佐野聡）／（在田洋）

　特開2004－284830；フォルステライト系セラミ

ックス焼結体；羽田肇／大橋直樹／齋藤紀子／（佐野

聡）／（在田洋）
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25．　特開2004－311183；発光素子埋込み型表示デバ

　　イスとデバイス作製に使用されるシリコン半導体

　　基板；羽田肇／坂口勲／（藤本正之）／（小林和義）／（増

　　蘭秀俊）

26．　特開2005－039131；酸化亜鉛単結晶ウエファー

　　の製造法；大橋直樹／羽田肇／大垣武／（佐藤充）／（前

　　田克己）／杉村茂昭

2γ．　特閥2005－C67988；ウルツ鉱型皿一V族窒化物薄

　　膜結晶の製造法；大橋直樹／羽田肇／大垣武／（佐藤

　　充）／（前田克己）／杉村茂昭

28．　特開2005－072067；酸化亜鉛基積層構造体及び

　　その製造方法；大橋直樹／羽田肇／両見春樹／坂口

　　勲／安達裕／竹申正

29．　特開2005－075651；ウルツ鉱型遜一V族窒化物薄

　　膜とその製造法；大垣武／大橋直樹／羽田肇

30．　特開2005－105295；NBT強誘電体薄膜の製造方

　　法；菱田俊一／羽田肇／大橋直樹／坂口勲／齋藤紀子

31．　特開2005－108902；非酸化物基板上の酸化亜鉛

　　薄膜の熱処理方法；坂口勲／菱田俊一／羽田肇

32．　特開2005－108461；イオン注入による特性探索

　　方法；坂口勲／羽田肇

33．　特開2005－105297；イオンの共注入による母績

　　晶申での異種化含物の合成方法；坂口勲／羽田肇

34．　特開2005－139020；可視光応答型酸化チタン粉末

　　光触媒およびその製造法；李適／羽田肇／菱田俊一

35．　特闘2003－375908；可視光応答型酸化チタン複

　　合系光触媒およびその製造法；李適／羽囲肇／菱田

　　俊一

36．　特開2005－145719；Sn単結晶薄膜の製造方法；

　　菱田俊一／羽田肇／大橋直樹／坂口勲／齋藤紀子

37．　特開2C05－156466；汎用ナノスケール計測技術

　　による熱拡散係数広角一点測定法；高田吉昭；

　　（2005／6／16）
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38．

39．

40．

41．

42．

43．

44．

45．

46．

47．

48．

49．

　特願2003－124743；酸化亜鉛蛍光体とその製造

法及び発光装置；大橋直樹／石垣隆正／田口広之／

坂口勲／羽田肇／関口隆史（2003／4／3c）

　特願2003－143192；汎用ナノスケール計測技術に

よる熱拡散率一点計測法；高田吉昭（2003／5／21）

　特願2003－382327；欠陥密度制御による分極反

転法および光波長変換素子；北村健二／栗村直／中

村優／竹川俊二／寺部一弥／菱蘭俊一／志村環

　特願2003一特開382326；格子点の秩序性制御に

よる分極反転法および光波長変換素子；北村健二／

栗村直／中村優／竹川俊二／寺都一弥／菱田俊一／志

村環

　特願2003－389367；汎用ナノスケール計測技術に

よる熱拡散率一点計測法；高田吉昭（2003／11／19）

　特願2003417819；ジルコニウム酸カルシウム

粉末；羽田肇／齋藤紀子／大橋直樹／（植木明）／（天谷

仁）；（2003／12μ6）

　特願PcT／JP2004／o06402；酸化亜鉛蛍光体と

その製造法及び発光装置；大橋直樹／石垣隆正／田

口広之／坂口勲／羽田肇／関口隆史（2004／4／30）

　特願2C04－261759；酸化物薄膜用Pt単結晶電極

薄膜の製造方法；菱田俊一／羽田肇／大橋直樹／坂

口勲／齋藤紀子

　特願2C04－330369；酸化亜鉛系蛍光体およびそ

の製造方法；坂口勲／菱E日俊一／羽田肇／両見春樹

　特願2004－364981；ジルコニウム酸カルシウム

粉末；羽田肇／齋藤紀子／大橋直樹／（天谷仁）／（植木

甥）／（曽我部隆）；（2004／12／16）

　特願2005－505959；酸化亜鉛蛍光体とその製造

法及び発光装置；大橘直樹／石垣隆正／田口広之／

坂口勲／羽田肇／関口隆史；（2005／7／15）

　特願2005－243493；酸化亜鉛発光体と発光素子；

大橋直樹／石垣隆正／王玉光／羽田肇
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