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研究成果の概要（和文）：発光ダイオードなどに用いられる半導体は、n型、p型キャリアを安定化するのに適し
たバンドのエネルギー位置とバンド端における強い光吸収能が求められる。本研究では、バンド端を構成する電
子軌道間の化学結合を制御することで所望のバンドエネルギーと高い光吸収係数を持つ半導体を設計し、その物
性を明らかにすることを目的とした。その中で、1)前周期遷移金属基水素化物,LaH3,が水素の1s軌道から成るp
型ドーピングに適したエネルギー的に浅い価電子帯を持つこと、2)同様に浅いs軌道から成る価電子帯を有する
ハロゲン化インジウム(I)が大きな光吸収係数を持ち、オレンジ色のバンド端発光を示すことなどを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Semiconductors for LED need to possess appropriate band-edge energy that can
 stabilize n- and p-type carriers and strong band-edge optical absorption coefficient. The purpose 
of this research is to design such semiconductors by forcusing on the chemical bonding states of the
 crystal orbitals and clarify the physical properties. In this research, it is found that 1) early 
transition metal hydride, LaH3, have a very shallow valence band composed by hydrogen 1s2 orbital 
appropriate for p-type doping and 2) Indium halide with a shallow s-orbital valence band similar to 
that of LaH3 shows strong optical absorption coefficient at band edge and orrange-colored band edge 
emission.  

研究分野：半導体

キーワード： 半導体　電子構造　発光　結晶軌道

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
前周期遷移金属化合物はポスト遷移金属とは異なり、価電子帯に寄与する充填d軌道やs軌道を持たないため、p
型化が難しい。しかし本研究を通して、水素の陰イオンが持つ充填s軌道はp型キャリアを安定化できるほどに浅
い価電子帯（真空準位基準で-4eVほど）を作ることが明らかになった。また、s軌道同士の大きな重なりのため
にH-1s2から成る価電子帯はバンド幅も広く、有効質量もポスト遷移金属化合物と同等に軽かった(m*~1)。本成
果はこれまで銅や錫、鉛などの化合物に限られてきたp型半導体材料の幅を大きく拡張し、無毒で環境調和性の
高い半導体発光デバイス創製に向けた新たなアプローチを提供するものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 高輝度、長寿命、低消費電力で発光する発光ダイオード（LED）は、信号機やフラットパ
ネルディスプレイ、照明など、現代の生活に欠かせない省エネ光源として幅広く用いられて
いる。LEDは pn接合体、もしくは発光層と呼ばれる半導体中に電圧を印加し、正孔と電子
を再結合させることでバンドギャップに応じた光を発する。現在、青色と赤色の LEDには
それぞれ InGaN系（窒化物）と AlGaInP系（リン化物）と呼ばれる III-V族半導体が用いら
れており、約 80％もの外部量子効率が得られている。LED用の半導体は、ドーピング能、
高移動度、高吸収係数など数多くの機能を満たす必要がある。これまでの LED用材料の開
発は、“これら三つの電子機能を既に満たしたポスト遷移金属および典型金属から成るダイ
ヤモンド型半導体に対し、その機能が損なわれないよう、結晶構造には手を加えずに”元素
置換のみを施すことで様々な色や用途に対応してきた。しかし、これらの半導体は、人間の
視感度が最も高い緑色域において光変換効率が大きく低下してしまう「グリーンギャップ
問題」等の技術課題を抱えており、8K等の高精細、高効率、高輝度が要求される次世代 TV
やプロジェクターの開発を妨げている。さらに、長波長領域をカバーするためには毒性元素
を添加しなければならないという問題もある。そこで本研究では、従来の半導体設計指針か
らあえて逸脱し、全く新しい材料設計指針に基づき新規 LED用半導体の創製に挑戦した。 
 
２．研究の目的 
 非ダイヤモンド型構造でかつ無毒な金属から成る新規 LED 用半導体の創製 
 
３．研究の方法 
 ポスト遷移金属は、電子が埋まった d軌道や s軌道を持つために、その軌道と陰イオンの
p軌道間で作る反結合性軌道が浅い価電子帯を作り、正孔を安定化することが出来る。また
Znや Inなどの空 s軌道は深い伝導体を作りやすいため、電子ドーピングも容易であり、ド
ーパビリィという観点において利点が多い。しかし、ポスト遷移金属を用いずに半導体設計
をするとなると、いかにして深い伝導体と浅い価電子帯を作るかが問題になる。 
 そこで本研究では、非結合性の結晶軌道を利用する。結晶軌道とは各原子軌道の重ね合わ
せで表現したブロッホ波を意味し、化学結合状態からエネルギー固有値の大小を理解、設計
できる利点がある。半導体の伝導帯と価電子帯は、主に金属の空軌道とアニオンの充填軌道
が作る結合軌道と反結合軌道から成るが、ある特定の波数において金属の空軌道がアニオ
ンの充填軌道と位相を打ち消し合うように配列する場合、その軌道は非結合性の結晶軌道
を作りエネルギー的に深く、大きな分散を持った伝導体を構成する。 
 具体的な材料としては、非結合性の遷移金属 d 軌道を有する蛍石型の前周期遷移金属基
化合物に着目しその合成と物性調査を行った。初めに非結合性空 d軌道を有する t-ZrOS と
同系構造の LaH3 を合成し、その電子状態を光電子分光や拡散反射、光電子収量分光(PYS)、
第一原理計算から調査した。その結果水素の s 軌道から成る価電子帯は真空準位を 0eV と
すると-4eV あたりに位置し、p型ドーピングが可能なほどに浅いことが分かった[1,2]。次
にこの知見を基に浅い s 軌道から成る価電子帯を有しつつ、バンド端において強い光吸収
を示す材料を探索し、擬 NaCl 型の InI を見出し、約 2eV においてバンド端発光を確認した。
さらにこの材料へのドーピングを検討する中で見出した Znドープ CuI はダイヤモンド型構
造を有した構造であり、本研究のターゲットではなかったが、CuI の積年の課題であった正
孔濃度の低減が Znドープによって達成できたのでそれについても報告する[3]。 
 
４．研究成果 
 まずLaH3の電子構造につ
いて報告する。試料は金属
La を高水素圧雰囲気下
(1MPa)で加熱(400℃、10h)
して得た。x<3の試料は高真
空化で加熱することで脱水
素化し、xを調整した。図１
にLaHxの紫外光電子分光ス
ペクトルをしめす。LaHxは
x<3 では金属伝導を示し、
x=3のときLaの形式電荷が
3+となり半導体になる。図
1b のエッジ構造の変化はこ
の金属から絶縁体への転移
を反映している。各試料の



仕事関数は 2.36, 2.59, 2.29, 2.50 eV (for x = 2.0, 2.3, 2.7, 3.0)と非常に小さい値となった。 
 次に水素 1sからなるバンドのトップのエネルギー位置(HBMx)を決めるために PYS を測定
した。結果を図２a に示す。低エネルギー域における H-1s の光イオン化断面積は他の元素
のそれと同等に大きいため、PYS は H-1s から成るバンド位置を見積もるのに適している。2 
≤ x ≤ 2.7 の試料においては仕事関数以上のエネルギーにおいて急激な収率の立ち上がり
が見え、金属的な挙動とコンシステントなふるまいと言える。一方、半導体である LaH3 に
おいても弱いが 2.5eV 以上で強度増加が観測された。これは微量な水素欠陥が作るバンド
ギャップ内準位によるものと考えられる。他方、水素リッチ試料では 4eV 付近で収率が再度
立ち上がる挙動が見られ、これは水素 1s2 バンドからの電子を観測しているものと考えら
れる。 
 これを確かめるため、第一原理計算から見積もった部分状態密度と散乱断面積を用いて
光電子スペクトルを計算した。結果を図２bに示す。エネルギー軸は実験から得た仕事関数
を用いて真空準位を基準に取っている。金属である x=2,2.5 ではフェルミ準位は La-5d バ
ンド内にある。一方、x=3 は 1.5eV のバンドギャップを持つ半導体であり、特に水素から成
る価電子帯のバンド幅が広く、価電子帯上端位置(VBM=HBMx)は-3.5eV ほどと非常に浅いと
いう結果になった。またこの VBM 位置は PYS に見られた二つ目の強度上昇位置(~-3.8eV)と
よく一致しており、実験的な HBMx の見積もりが正しいことを示している。 
 図２c は He(II)を用いた光電子スペクトルである。低エネルギー域に見られるハンプは
水素 1s から成る価電子帯のうち、特に状態密度の大きな部分を観測しており、図２ｂの三
角で示したエネルギー位置は、このハンプの右端位置とよく一致している。一方、x=3 では、
価電子帯上端に近づくにつれてバンドの分散が大きくなり、状態密度が小さくなる。従って、
図２cではこの上端位置はテールとして観測されていることがわかる。 
 図 2d は実験と計算から得られた LaHx 系のバンドアラインメントを纏めている。半導体



中の電子は伝導帯が深いほど、正孔は価電子帯が浅いほど安定になる。経験的に、真空準位
を基準とし、-6eV よりも浅い VBM を持つ半導体は正孔ドープが可能と言われている。従っ
て、LaH3 の VBM 位置は銅系化合物等の通常の p 型半導体よりもさらに浅く、p 型ドーピン
グに適したバンド構造を有していると言える。VBM の波動関数は LaH3 中の水素 1s間の反結
合性軌道から成ることもわかり、等方的な s 軌道間の大きな重なりが VBM を押し上げたも
のと考えられる。 
 残念ながら LaH3 は直接禁制のバンドギャップを持っていたため、発光は確認できなかっ
た。そこで s軌道からなる価電子帯を有し、かつ非ダイヤモンド型構造の半導体をターゲッ
トとし材料探索を行い、擬岩塩型の構造を持つ InI に着目した。In は通常 3 価が安定のた
め、s軌道が空になり、ポスト遷移金属では成るものの p型半導体の構成元素としてはこれ
まで注目されてなかった。しかし、ヨウ素と化合した InI は大気や水に対しても安定である
こと、さらに 1価の Inは Pb2+や Sn2＋よりもさらに浅い充填 s軌道を持つことなどがわか
り、p型半導体として有望であると判断した。また、岩塩型構造は陽イオンと陰イオンが占
める結晶サイトは等価であり、伝導帯と価電子帯のバンド分散は純粋にそのバンドを構成
する電子軌道の対称性に由来する。したがって、価電子帯が陽イオンの s軌道でも陰イオン
の p 軌道でも伝導帯を構成する陽イオンの p 軌道への遷移は必ず許容遷移になり、かつ大
きな振動子強度が期待できる。 
 InI 試料は石英ガラス中、セルフフラックス法を用いて単結晶を育成した。組成比よりも
5%ほど過剰にヨウ素を仕込むことで I欠陥を防ぎつつ、450℃で加熱保持後に徐冷すること
で 3-5mmほどの板状結晶を複数得た。図３に InIの結晶構造と電子構造を示す。InIは歪ん
だ岩塩構造を取り、Inと Iはそれぞれ+1、−1のイオン価数を持つ。ハイブリット汎関数を
用いたバンド計算によれば、InI の
バンドギャップは約 2eV ほどで吸
収係数はギャップ端にて鋭く立ち
上がる(図３ｂ)。バンド端における
吸収係数は 100cm－1を超えており、
III-V族、II-VI族半導体や PbSなど
の代表的な材料よりも優れた光吸
収特性を有している。バンドギャッ
プは直接遷移型で、かつ、CBM、
VBM における有効質量はいずれも
1よりも小さく、高いキャリア移動
度も期待できる（図３c）。これは価
電子帯と伝導帯が空間的に広がっ
た In の 5s と 5p から成ることに依
るものと考えられる（図３d）。ヨウ
素のコアレベル位置をイオン化ポ
テンシャルが実測されている CuI
のそれと比較することで真空準位
からのバンド端位置を見積もると、
InI の VBM、CBM は真空準位より
も 5.6eVおよび 3.6eVほど深いエネ
ルギーに位置することが分かった。
いずれのエネルギー位置も経験的
にドーピングが可能と考えられて
いる－4 から－6eV の範囲(doping 
limit)に近く、pn 両極性のドーピン
グができる可能性を示唆している。  
 図３e に 20K における InI の PL
と粉砕した試料の拡散反射スペク
トルを示す。バンド端の光吸収が起
こる 2eV(～620nm)においてオレン
ジ色発光が観測できた。CsPbBrI2ハ
ライドペロブスカイトの PLと比較
しても InI の PL スペクトル幅は非
常に狭く、半値幅は 16nmほどにな
った。しかし、内部量子効率は 1%
以下と非常に低い値であった。これ
は蒸気圧の高いヨウ素が合成中に
系外に抜け、ギャップ内に多くの欠
陥準位が生成しているためと考え
られる。今後高ヨウ素分圧下での合
成に取り組む必要がある。 



 最後に探索の過程で発見した新規三元系ヨウ化物 CuI:Znの発光特性について報告する[3]。
CuIは閃亜鉛鉱型結晶構造を有する直接遷移型の半導体である。バンドギャップは 3.1eVほ
どで紫外から青色に相当する発光が観測されるが、多量の銅欠損に起因してキャリア濃度
が非常に高いため、内部量子効率が上がらない問題があった。今回発見した CuI:Znは Znを
ドープすることで CuIのキャリア濃度 1018cm－3を 1014cm－3まで抑えることが出来、不純物
発光ではあるものの、ほぼ 0％であった内部量子効率を 10%近くまで向上した。 
 図４a に CuI:Zn の格子定数の Zn 濃度依存性を示す。格子定数は ZnI2量の増加に従い減
少するが、 0.2以上では変化が鈍化する。0.2以上では少量の ZnI2不純物が X線回折パター
ンに観測されたことから ZnI2の固溶量は約 20%ほどと考えられる。図４b に正孔キャリア
濃度と正孔移動度の ZnI2量依存性を示す。キャリア濃度の減少に伴い移動度も減少するも
のの、ZnI2量 0.1以下では移動度を 4cm2/Vsほどに保ちながらもキャリア濃度は三桁ほど下
げることが出来ている。EPMA を用いて元素分析した結果、仕込みの ZnI2量が増大するに
従い、カチオンの総数(Cu+Zn)が減っていることが分かった。つまり、Zn2+は Cu+サイトを置
換するが、その電荷補償として生じる電子 e−をさらに保証するために Cu＋が欠損し一つの
正孔が生じたと考えられる。この場合、一つの Zn が置換されるに伴い二つの Cu が欠損す
るため、結晶中にホロウサイトが生じる。このモデルは ZnI2量が増えるに従い、正味のカ
チオン量が減少することを示しており、EPMAの結果を説明することができる。第一原理計
算によれば Zn が二つの Cu と置換した Cu1-2xZnxI 中では銅欠損の生成エネルギーが高くな
っていることが分かり、これが原因で正孔濃度を低減できたものと考えられる。 
 図４cに Cu1-2xZnxIの PLスペクトルの x依存性を示す。まず x = 0の約 3eVにみられる発光
は CuIのバンド端発光に起因している。この発光は xが増加するに従い徐々に弱くなり、代
わりに 1.8eV ほどに新しい発光が見られるようになる。x = 0.2 ではバンド端発光は完全に
消失し 1.8eV の赤色発光のみが観
測された。図４d に内部量子効率
(PLQY)の x 依存性を示す。キャリ
ア濃度が抑制されたことにより、
PLQY は x の増加に従い上昇し、x
では 10%に達した。Cu1-2xZnxI の赤
色発光の起源としてはドナーアク
セプタ発光が考えられる。CuIへの
ZnI2ドーピングは、Cu サイトへの
Zn置換と Cu欠損を引き起こす。前
者は正味の正電荷が 1+から 2+に増
えるため部分的に正電荷を帯び、後
者は Cu1+が欠損するため、負電荷を
帯びる。一般に荷電欠陥はクーロン
相互作用によって固体内で凝集し
やすく、隣り合わせになることが多
い。この互いに荷電した二つの欠陥
は電気双極子を形成するために電
磁波に対し許容遷移を示す。蛍光体
として広く応用されている ZnS:Cl
は CuI と同じ閃亜鉛鉱型構造をと
り、ドーパントに用いられる ZnCl2

は ZnI2 とよく似た欠損ウルツ鉱型
構造をとる[4]。ZnS:Cl 内において
は Zn欠損とそれに隣り合う硫黄サ
イトを置換した Cl があり、この電
気双極子が強い発光を示す。結晶学
的類似性から Cu1-2xZnxIにおいても
ZnS:Cl と同様な発光メカニズムが
起こっているのではないかと考え
られる。 
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