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3. 水素及び酸素イオン注入KNb03バルク単結晶中の永続光伝導t

1. はじめに

電子線照射したZnOバルク単結晶における永統光

伝焉 (PPC)は、バンドギャ ップ以下の様々な波長

を有する発光ダイオード (LED)を）l]いて研究さ

れている＇ L)。酸素空孔 (Vo)が電子線！！｛．｛射により

ZnO中に生成され、＼伶はドナーとして働く 。半淋

体中の不純物や欠陥は、 伝導陪と共嗚する伝祁幣よ

り上に欠陥局在化状態 (DLS)((J型挙動）が生ず

るi)。DLS中の電子は（疇幣に降下し、摂動ホスト

状態を占有 し、 伝麻性非局在化状態に至り、その結

呆PPCが生 じる 叫 Lany-Zungerモデル:i)によれば、

ZnO中のV。L・＇は、この「fJ型」DLSとして発動するi)0
これらの報告は、 VoがPPCにおいて重要な役割を

朱たすことを示している。

陪状ペロプスカイトNcl2Ti:i09•I ) やニオブ酸ナノ

シート 5)節の強誘電体材料のPPC現象については、

大気中でPPC現象がi肖失することより、 表而の酸素

空孔に関係していると報告されている。

ニオプ酸カリウム (KNbO:;) は、 有癖な鉛が含

まれているチタン酸ジルコン酸鉛 (PZT)の代替材

科として期待されている。KNbOの ペロプスカイ

ト構造は、菱而体晶 (T<-10℃)、斜方晶 (-10℃

< T <225℃)、正方晶系 (225℃<T<435℃)、立

方晶 (T>435℃)の4つの結晶相を示 し、 急激な

1Jll熱と冷却によりその単結晶性が低下することを示

唆している叫室温下でのKNbO:iは、格子定数がa

= 5.695A、b= 5.721A、c=3.974Aである斜方晶を

示す叫

本研究では、 大気中、 室温下で観測されるKNbO:i

中のPPCを、バンドギャップ以下の様々な波長を有

する発光ダイオード (LED) を）llいて報告する。

・法政大学大学院工学研究科、”大阪教育大学

鶴岡遼太郎＊、新川輝＊、西村智朗、

田沼千秋＊、栗山 一男＊、串田 一雅＊＊

酸素空孔は、 KNbO.｝バルク 単結品への水素及び酸

素イオンtt入によって結晶中の酸素が反跳し生じる。

2 実験

(OOl)配向のKNb0:1バルクli1結晶は、 ドイツの

Surface Netネ：I：から購入した。光吸収測定から1fi淀

されるKNb0:1のエネルギーバンドギャッ プは3.l6eV

である 叫 水素及び酸素イオン・i主入は、法政大学イ

オンビーム工学研究所のタンデム）JII速器を用いて

行っ た。図l、2に示すようにtt入エネルギー及び
ドーフ：i,):1ま、 TRIM (Transport of ions in Matter) 
シミュレーション 8)を）．．11いて、イオンか‘・注入され

る範囲が均ーな深さになるように選択した。水素イ

オンj:j.:．入は、エネルギー500keV、 ドーズ蜀5X 

1010cm―2を用いて行っ た。酸素イオンtt入は、エネ
ルギー（ドーズ悩）を200ke V (1 x 10児m―l)、
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図1 水泰イオン注入KNb03のTRIMシミュレーション

tこの研究はSolidState Communications 248. pp.120-122 (2016)及びProceedingsof ICPS（半埒休物理学国
際会議 ：北京） 2016(Journal of Physics. IOP (UK))に掲載されている。
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図2 酸索イオン注入KNb03のTRIMシミ ュレーション

400 ke V (l x 101ヽ'cm-2)、600ke V (l x 1014cm―2) 

を）llいて多段i:i.：入を行った。熱処理はN堺囲気中、

100℃及び150℃、 1時間で行った。電気伝祁特性の

評価は、 Vander Pauw法を用いた。イオン注入や

熱処理による水素涙度の変化を評価するため弾性反

討し杉：出分析 (ERDA)測定を行った。PPC測定では、

大気中室温下で紫外 （波長}.= 400nm)、野色 （）.

= 465nm)、緑色 (520nm)、赤色 (625nm)及び赤

外 (940nm)発光ダイオードを使）tlした。

3. 実験結果および考察

Van der Pauw法を用いたシート抵抗測定用の地

極はTi/AuをJ11いた。シート抵抗は、未注入の試科

の楊合108Q／□以上の抵抗を示 したのに対し、水素
イオン・i主入の試料では2.3x105Q／口となり、酸素イ

オンti：入の試科では1.9X 10屯 ／口と変化した。抵抗

低下の原因は、格子1}｝］水素や酸素原子Z沼しのような

イオンti：入による誘起欠陥に起因する複合欠陥が浅

いエネルギー準位を形成することが示唆される。ま

た、水素イオン注入試料をL50℃で熱処理を行った

場合、抵抗は4.3X 10勺 ／口と増加した。これは、熱

処理により水素イオンが外方拡散したと考えられ

る。

水素 の挙動を観測するため、肛i叶生反跳分析

(ERDA)を行った。使用機悩は、法政大学イオン

ビーム工学研究所のバンデグラフ1JII迷器を用いて

l.5MeV'11-lがピームで行った。未注入、水素イオン

注入後、 150℃アニールKNb03のERDAスペクトル

を図3に示す。未注入、水素イオン注入後、 150℃

アニールKNbO:！すべての試科において水素が観測

図3

表 1

水素イオン注入KNb03のERDAスペクトル

60 nm付近における水索イオン注入KNb03の水索
浪度

Hydrogen concentration 
[cm-2) 

un-implanted 

as-implanted 

150℃-annealed 

S.IXl014 

5.6 X 1014 

3.4 X lO日

された。未注入KNbO:iにおいて水素が観測された

のは、結晶作成の段階で存在していた可能性が考え

られる。水素イオン注入後のKNbO:！では、未注入

のKNbO:iよりわずかに水素観測批が増加した。ま

た熱処理を行った試料の水素観測i社が減少してい

る。これは水素イオンの熱処理による外方拡散効呆

によると考えられる。またl.5MeVの加速エネルギー

で観測された範囲は約100nmである。表而付近に

おける水素涙度の計鈴式7)を式(l)に示す。

Y=[NQ(cl a /cl Q)△Q] /sin0/2 (1) 

y:表而付近での lチャネル当たりの反跳粒子収倣

N:水素浪度 （個／cm―2)

Q:入射イオン数 (9.4X 1012) 

(cla/clQ)：反跳微分散乱断而梢 [9 J 
△Q:検出器の立体角 (9.8mracl) 

0:反跳角 (30°)

（］）式より試料表I(iiから深さ～60nmにおける加速

エネルギー1.5MeVを使用したときの水索ビーク

浪度は表 1のように多？：出された。」：．述で水素イオン
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注入後の試料は未注入の試科よりも低抵抗化したこ (2)式より減衰時1lilと減衰係数は表 2、3のように

とを示 し、熱処理を行うことにより僅かに抵抗が高 鈴：出された。

くなり水素が外方拡散していることを示した。 しか KNbO！で観測されたPPC現象を解釈するために、

し、 ERDA測定より、未注入の試料と水素イオン 」；述のLany-Zungerモデルを適｝l］する。このモデル

注入後の試科では表Iiii付近の水素誤炭はほとんど同 は、 n型ZnO中のPPCを説明することができる。

じである。 したがって、水素イオ ン注入KNb0:1中 KNbO！の結晶構造と電子構造はZnOとは全 く媒な

の低抵抗｝税は、格子1}｝］水素や酸素原子空孔のような るが、 Lany-Zungerは、酸素原子空孔のI:ht生状態

プロトンによる誘起欠陥に起liIする複合欠lfi'i1が桟い (V。°) から 2＋状態に造移する際に格子拒みの大き

エネルギー準位を形成することが示唆される。

PPCiJ!ll定は、急速IJIl熱及ぴ冷却によって引き起こ

されるKNbO:iの結品構造変化に伴う単結晶性の劣

化を防ぐために、試料を大気中、室温下で測定を行っ

た。エネルギーバンドギャ ップ以上の励起には、紫

外発光ダイオード （波長）， ＝1100nm) を川いた。ま

た、 青色 (,l= 465nm)、緑色(520nm)、赤色(625nm)

及び赤外 (940nm)発光ダイオードを使／11して、ハ

ンドギャソプ以下の励起の測定も行った。

図4、1忍I5 (a ) — (c) は、水素 イオン ti.：入KN b0:1

及び酸素イオンti：入KNb0:1の大気中、 室温―Fで行っ

た様々なLEDをll1いたPPC特性を示す。紫外LED

を／．［Jいたエネルギーバンドギャップを超える励起の

光電流は、バンドギャッ プ以下の励起によって得ら

れる光電流よりも大きく、イilli電子幣または深い欠陥

拙位から伝祁帯までの鼈子の十分な励起を示唆して

いる。さらに、バンドギャ ップ以下の励起では、青

色LEDの光電流が他のLEDの光電流よりも大きく、

価電子帯から約2.6eVに位 i在する光），•も答性欠 Ii(（1 レベ

ルの存在を示唆している。ここで観測されたPPCO)

減衰述疫の計算式9)を式(2)に示す。

Irrc (l) ＝li,rc (O) ex p [ -（l／て）＂ ］ （2) 

IPPC(t) ：光の励起を停ll:．させた1瞬澗の光池流

て： i咸衰時11¥J

fJ : i咸衰係数

5.2 
O Ullm1oltl (400nm) 
△ Uuc(465•rn) 
O Crtta (590•m) ―curヽ’"IIlat

4.6 O 
1000 2000 3000 4000 

Time (sJ 

図4 水索イオン注入KNb03のPPCスペクトル
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図5 酸素イオン注入KNb03のPPCスベクトル

(a)紫外LED使用時 (b)青色LED使用時 (c)緑色、赤色及
び赤外LED使用時
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表2 水索イオン注入KNb03におけるPPCの減衰時間と減衰係数

T 1sec] p 

Ultraviolet(365nm) 1.0 x 106 0.28 

Blue(470nm) 1.2 X 108 0.247 

Green(520nm) 4.8 X 107 0.279 

Infrared(950nm) 1.7XJ05 0.48 

表3 酸素イオン注入KNb03におけるPPCの減衰時間と減衰係数

Ultraviolet(365nm) 

Blue(470nm) 

さが増大し、全エネルギーと格子緩和に大きい変化

が生 じる状態 (¥/訳） をf]型挙動と定義した。ペロ

プスカイトの楊合でもSrTi03におけるVoのf]型挙

動を仮定すれば説明することができる。したがって、

KNbO:iにおけるPPCの起源は、 Voの 「f]型」モデ

ルを適）11できることを示している。ZnO(Zn2 + 0り

におけるPPCのLany-Zungerモデル（図 6)は以下

の通りである。V。°は、 2つの地子を有するバンド

ギャップの深い欠陥局在．化状態 (DLS)を形成する。

T [sec] 

50 

70 

p 

0.23 

0.21 

.J DIS 

,i (V占

;IIl:,9CぷUIbnl / I./工-：‘;ns

•• lltlum 10 no≫-conOu<liヽCヽI●'"
bC)ond 1he IhermaI h.rri9r nIs .．9 

(W’) 

W]M/／////／/／/ 

(a) 

ノ／／グ／ノルク ‘' R~I

(b) 

V。°のDLSにおける 2つの地子が＼I。叫こ光学的に励 図6 Lany-Zungerモテルに基づく模式図

起されると、 Zn近傍は外側に格子弛緩し、 4.oAの (a)Vo0のDLSにおける2つの電子が光学的にV。2＋まで励起
Zn-Zn距離を有する構成になる。その結呆、 DLSは (b)DLSの共嗚がCBM付近にPHSを誘起

伝謀僻の内側にシフトし、 V古 のDLSは空になる。

さらにDLSは、伝淋帯下端 (CBM)より 上の伝麻

帝に広がり、共鳴する。・('i.噂帯を有するDLSの共嗚

は、 CBM付近の部安定（Z噂 状態 (MCS)としての

摂動ホスト状態 (PHS)を形成する。 その結果

PI-ISは浅いドナー状態として振舞う 。これにより、

PHS中の氾子を伝尊副こ容易に励起させることがで

き、 PPCが生じる。すなわち、 DLS内の屯子は伝森

術に降下し、摂動されたホスト状態を占有し、伝麻

ti・：非局在化状態に至 り、その結呆PPCが生 じる。

ZnO中の＼i古 は、この 「fJ型」DLSとして狛動する。
VOが術遣状態の辿いはPPCにおいて重要な役割を

呆たしている。

＼伯の 「fJ型挙動」モデルにより KNbO.！中に観察
されたPPCの説明は以下の通りである。KNbQ3に

17 

おいて、 V。°のDLSにおける 2つの地子がV。むに光

学的に励起されるとき、 KまたはNb近傍は格子緩

和し、 DLSは伝麻帯の内側にシフトし、 V古 のDLS

は空になる。その結呆、遣子はCBM付近のPHSを

占有し、 PHSに閉じ込められた地子の励起によって

PPCが生じる。 したがって、 至温のようなより翡い

温度では、 Pl-IS中の電子に対するCBMへの熱励起

は、より低い温度よりも大きくなり、ここで観察さ

れるようにPPCの急速な低下を引き起こす。

4.結論

水素及び酸索イオンti.：．入された］（NbO:｝バルク単

結晶における大気中、室温下の永続光伝祁を研究し
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た。シート抵抗は、未注入試科の場合108Q／□以上
だったのに対し、水素イオンti:．入された試料の場合

2.3 X 105Q／口となり、酸素イオン注入された試科の

場合1.9X 107Q／□まで変化し、格子Ilil水索および酸
素空孔からなる浅いドナーの存在が示唆された。未

i主入試料及び水素イオン注入された試料•中の残留水

素は、弾性反跳検1J:'1分析から 5X 101ヽ1cm―2及び5.6

x 101・1 en戸 であると鈴出された。PPCは、緑色、赤

色及び赤外LEDではほとんど観測されず、紫外お

よび脊色LEDで明瞭に観測された。PPCは、 Lany-

ZungerのVoモデルによって説明することができ、

酸素欠損の電狗状態に関する伝麻帯より 下の準安定

伝麻状態からの電子の放出を示唆している。
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