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研究成果の概要（和文）：価電子帯がスズ（Sn）の5s軌道、またはビスマス（Bi）の6s軌道から構成される新し
いp型酸化物半導体について、その正孔と電子の生成機構を明らかにするとともに、p型伝導発現をもたらす特徴
的な結晶構造を明らかにした。その結果、正孔は結晶構造中の八面体の中心元素をより価数の小さな元素で置換
した欠陥により生成していること、酸素が欠損した欠陥により作られた電子によって正孔が補償されてしまうこ
と、そして酸素欠損欠陥の生成のしやすさに結晶構造が大きく影響していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Correlation between carrier generation and crystal structure on new p-type 
oxide semiconductors in which valence band consists of Sn 5s or Bi 6s orbitals was revealed in this 
study. It was found that hole carriers were generated by defects in which the central cation of the 
octahedron in the crystal structure was substituted by the cation with lower valence and compensated
 by the electron generated by oxygen vacancy, and the generation of oxygen vacancies were strongly 
affected by the crystal structure of oxides.

研究分野：無機材料

キーワード： 酸化物半導体　p型半導体　キャリア生成機構　ワイドバンドギャップ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物の特徴的な電子構造に起因し、実現が難しかった高移動度が期待できる新しいp型酸化物半導体につい
て、結晶構造を切り口としてキャリア生成と電荷補償のメカニズムを明らかにしたものである。この物質群は研
究代表者がp型化に初めて成功したものであり、上記メカニズムの解明と合わせて学術的に独創性が高い。また
本成果は新らしい関連材料の探索や特性向上に寄与するものであり、地球上で安定かつ豊富に存在する酸化物を
つかった電子デバイスの実現につながるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
多くの透明導電性酸化物において価電子帯(VB)を構成する酸素(O)2p軌道は、その強い局在性の
ため p 型半導体実現にとって問題となる。この VB の局在性を下げるため、より軌道半径の大
きな軌道(Cuの d軌道や S, Seの p軌道)を VBに導入した透明酸化物が提案されてきた 1)。し
かし電子軌道の形状を考慮すれば、d、p軌道に対して等方的でより大きな s軌道から構成され
る VBが高移動度実現には最も有望である(図 1)。この指針に基づき、VBが Sn 5s軌道からな
る SnOによる pチャネルトランジスタの作製が報告された 2)。また ab initio計算から小さな有
効質量が期待される透明 p型候補物質群が提案されてきたが 3)、SnO以外に p型伝導の報告は
なかった。この原因はこれらの物質群のキャリア生成の難しさにあるが、これら候補物質の中か
ら、Sn(II)系酸化物（Sn2M2O7(M＝Nb, Ta)）のp型化に世界で初めて成功した 4)。正孔はNb5+/Ta5+

サイトへの Sn4+の置換欠陥（SnNb-1/SnTa-1）によると考えられるが、現時点では酸素の窒素置換
欠陥（NO-1）や炭素による置換欠陥（CNb-1/CTa-1）の可能性も否定できない。さらに低いキャリ
ア生成効率は酸素欠陥（VO+2）による電荷補償の影響も強く示唆している。このように p型 Sn(II)
系酸化物のキャリア生成機構に関する研究は始まったばかりで未解明な点が多く存在している。
またこの物質の応用を考えると、p型 Sn(II)系酸化物の透明 pn接合デバイス実現にむけてその
薄膜化は欠かせないが、現時点で薄膜の p 型化の成功例はない。つまり Sn(II)系酸化物におけ
るキャリア生成機構の解明は、新材料の欠陥生成機構の理解という学術的な興味だけではなく、
これまでになかった透明電子デバイス実現につながる産業応用においても重要な課題といえる。 
 
２．研究の目的 
本研究では Sn(II)系および Bi（III）系酸化物についてキャリア生成機構の解明を行うととも
に、その知見を活かして産業応用を目指した薄膜の p型化（pn接合作製）へと展開する。Sn(II)
系および Bi（III）系酸化物は、VBが Sn 5sまたは Bi 6sと O 2pとの混成軌道からなるため、
透明酸化物半導体でみられる VB の強い局在性を低減できる。この材料における構造欠陥につ
いて、長周期と短周期両面からの構造解析や価数などの状態分析とキャリア濃度を中心とした
電気物性を組み合わせて検討することで、詳細なキャリア生成機構を明らかにすることを目的
とした。 
 
３．研究の方法 
試料作製は原料試薬を湿式混合した後、錠剤状に成型し、電気炉で焼成する一般的な粉末合成
法により行った。焼成時は窒素ガス雰囲気とした。得られた試料のキャリア濃度や荷電粒子の判
定（p/n 判定）には、ホール係数測定から求めた。また p/n 判定においては熱起電圧により求め
たゼーベック係数の符号からも判断した。結晶相は X 線回折により同定した。試料中の金属イ
オン周りの局所構造は広域 X線吸収微細構造（EXAFS）と X線回折のリートベルト解析から検
討した。試料中に含まれるスズ（Sn）の価数比はメスバウアー分光から求めた。 
 
４．研究成果 
(1) SnNb2O6の p型伝導発現とキャリア生成機構の解明 
 SnNb2O6は図 1に示すように bc面に広がる NbO6八面体と Snが a軸方向に積み重なった構造
である。すでに p型伝導を発現したパイロクロア構造をもつ Sn2Nb2O7においては Sn2+が酸化し
た Sn4+が NbO6八面体の Nb5+を置換して正孔を生成していたため、SnNb2O6においても同様な正
孔生成機構が期待される。SnNb2O6 においても焼成温度
により p 型および n 型伝導の発現に成功した。p 型伝導
を発現した試料に含まれる全 Sn 中に含まれる Sn4+の割
合は、n型よりも高く、Sn2Nb2O7同様、NbO6中の Nb5+サ
イトへの Sn4+置換欠陥が、正孔生成に寄与している可能
性を示していた。しかし、その絶対量は 1.3％と Sn2Nb2O7

における～15 ％よりも低く、正孔濃度から見積もられる
正孔生成効率は Sn2Nb2O7の 0.016 ％と比べて 3.4 ％と高
いことが分かった。これは正孔の作りやすさ、あるいは
生成した正孔を補償する働きが酸化物によって異なるこ
とを示唆していた。 
 
(2) 結晶構造による電荷補償の違いがもたらすキャリア生成効率の違い 
 同一の正孔生成に寄与する部分構造は有しているが、結晶構造は異なる Sn2Nb2O7と SnNb2O6

において正孔生成効率に大きな違いが見られた。この違いはおそらく酸素欠損欠陥により生成
した電子による電荷補償による影響があると考えられたため、金属イオン周辺の酸素欠損欠陥
に関する知見を得るため、広域 X 線吸収微細構造（EXAFS）による検討を行った。SnNb2O6の

  図 1  SnNb2O6の結晶構造 



EXAFS スペクトルは Sn K 吸収端と Nb K 吸収端のいずれも
高波数側まで明瞭な振動が観察された。これは Snと Nb周辺
の局所構造に乱れが少ないことを意味する。一方、Sn2Nb2O7

では Nb K 吸収端では SnNb2O6と同様に高波数側までの明瞭
な振動が見られたが、Sn K吸収端においては高波数側の振動
が不明確になっていた（図 2）。これは Sn2Nb2O7では Snサイ
ト近傍での局所的な構造の乱れが生じていると考えられる。
Sn2Nb2O7と SnNb2O6の p型および n型伝導を示す試料の Sn K
吸収端の EXAFSスペクトルのフーリエ変換から、いずれも n
型試料の Sn-O に起因する第一近接のピーク強度が p 型のそ
れよりも弱いことから、Snと結合している酸素が優先的に欠
損欠陥 VO

+2を生成して、その結果として電子を生成している
と考えられた。つまり SnNb2O6では Snに結合している酸素は
すべて強固な NbO6 八面体を構成する酸素と結合しているた
め、欠損欠陥濃度が低いが、Sn2Nb2O7では、Snにのみ弱く結
合する酸素が相対的に高濃度の欠損欠陥を作り、それが正孔
を補償しており、これが両者の生成効率の違いに表れている
と考察された。 
 
(3) Sn2Ta2O7薄膜の伝導性付与 
 Sn2Ta2O7は VBが Sn5s軌道から構成されるので、構造の
乱れに対し、正孔の伝導パスが影響を受けにくい。ゆえに
非晶質 p 型半導体への応用も期待できる。そこで薄膜作製
において結晶質・非晶質いずれも適用可能で、かつ工業的に一般的なスパッタリング法を用いて
ガラス基板上に Sn2Ta2O7膜を形成し、熱処理条件によって p 型伝導の発現を目指した。基板温
度 575℃で成膜した結晶性 Sn2Ta2O7膜を窒素中で 550℃、14時間アニールしたところ、as-grown
膜では 2.1×10-8 Scm-1の電気伝導度が 2.1 Scm-1に向上した。このときのキャリアは電子であり、
キャリア濃度は 5.7×1015 cm-3、移動度は 0.61 cm2V-1s-1であった。還元性となる窒素中のアニール
は酸素欠損欠陥を生成し、n型発現をもたらしたと考えられる。一方、様々なアニール条件を検
討したが、p型伝導を示す薄膜は得られなかった。バルク試料におけるキャリア生成機構の考察
から、正孔生成には Sn4+が Ta5+サイトを置換した欠陥（SnTa

-1）の生成が必要になるが、薄膜はバ
ルクよりも相対的に表面積が大きく、酸化還元雰囲気による Snの価数制御が難しいことが原因
と考えられる。 
 
(4) 結晶構造からの新規 p型酸化物半導体の探索 

Sn(II)系酸化物におけるキャリア生成に関する検討から、正孔生成には構造中の八面体内で起
こる置換欠陥が重要であることが分かった。そこで同じく八面体構造をもつ二つの酸化物に注
目し、正孔生成機構の検証を行った。検討した酸化物は、Sn2Nb2O7と同じパイロクロア構造を持
つ Bi2Sn2O7と SnNb2O6と類似構造をもつ SnWO4である。Bi2Sn2O7では SnO6八面体内の Sn4+サ
イトを In3+で置換して正孔生成を試みた。室温では電気伝導性を示す試料の作製には至らなかっ
た。Sn-K吸収端の EXAFSスペクトルのフーリエ変換から、In添加に伴う Sn-Sn/Sn-Biに起因す
るピークの減少が見られたことから、In添加により置換欠陥 InSn

-1が生成したと考えられた。ま
た Bi-LIII吸収端の EXAFSスペクトルのフーリエ変換から In添加により Bi-Oに起因するピーク
の系統的な減少も確認された。これは Biとのみ結合している酸素が、In添加によって酸素欠損
欠陥を生成することを意味しているので、In 添加により生成した正孔が酸素欠損欠陥により生
成した電子によって電荷補償されていることを示唆していた。SnWO4は WO6八面体と Sn が b
軸方向に積層した構造をもつので、WO6八面体内の W6+を Sn4+が置換することで SnNb2O6同様
に p 型発現が期待される。焼成条件を詳細に検討した結果、SnWO4においても p 型および n型
伝導の発現に成功した。EXAFSスペクトルの詳細な検討から、正孔は予想通りWO6八面体内の
W6+への Sn4+置換欠陥から、電子はWO6八面体内の酸素欠損から生成していることが分かった。 
結晶構造の異なる Sn(II)系および Bi（III）系酸化物への p型伝導性発現への試みから、結晶
構造内の八面体を構成する金属イオンへの置換欠陥生成、および酸素欠損欠陥による生成する
電子による電荷補償の抑制、が p型伝導性発現とその特性向上に重要であることが分かった。ま
た A2B2O7で記述されるパイロクロア構造では、Aと結合する酸素が容易に酸素欠損欠陥を生成
するため、正孔を電荷補償しやすく、p型伝導発現とその特性向上には不利であることも明らか
になった。 
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