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論 文 内 容 の 要 旨

申請論文は酸化亜鉛 (ZnO)に特定の金属酸化物, たとえば Bi203,Coo,MnO,Cr203,Sb203などを

単一あるいは複合添加した焼結体が非オーム性の電圧電流特性を示すことを見出し, この現象は焼結体の

微細構造によることを実験的に確かめ, 理論的にも検討を加えたものである｡

申請者は, まず, 種々の添加物を単一あるいは複合添加した焼結体の電圧電流特性について検討を加え

た結果, ZnO に A1203や In203を添加した場合は従来知られている原子価制御の原理にしたがって,

比抵抗は低 くオーム性の特性を示すが, Bi203や Sb203 を加えた場合は, 原子価制御の原理にしたがわ

ず, 高抵抗でかつ非オーム性の焼結体が得られることを見出している｡ このような ZnO焼結体における

非オーム性は Bi203や Sb203以外にもCaO,SrO,BaO,Coo,MnO などを単一あるいは複合添加する

ことによっても得られるが, 複合添加すると非オーム性係数 α(α-d(logI)/d(logV):Ⅰは電流, Vは

電圧を示す) は著しく大きくなり, たとえば Bi203,Coo,MnO,Cr203を各0.5モル% , Sb203を1モ

ル0/.複合添加した場合は α の値は50以上となりゼナ- ダイオー ドに匹敵する鋭い電流の立上 り特性を示

すことを見出している｡

次に申請者はこの非オーム性の原因を解明するために焼結体の微細構造について電子顕微鏡, Ⅹ線マイ

クロアナライザーなどによって検討を加えている｡ その結果, 非オーム性を示す焼結体ではいずれの場合

でも添加物のほとんどは焼結体中の ZnO粒子中に固溶せず, 焼結微粒子の境界に粒子を包んだ形で偏析

層をなしていることを見出している｡ この結論は非オーム性の焼結体を上記の方法で検討した結果のみな

らず, 次の実験結果からも裏づけされるとしている｡ すなわち, アルカリ土金属酸化物でもBeOやMgO

を添加しても非オーム性を示 さないが, この場合は Beや Mgイオンが ZnO 中に固溶し偏析層は存

在せず, また Bi203 を添加した場合や前記5種類の添加物を複合添加した場合でも焼結温度が前者では

1250oC以上, 後者では 1450oC以上になると非オーム性を示さなくなるが, これらの場合は焼結中に

Bi203や Sb203が蒸発したりCoO ,MnO,Cr203が ZnO中に固溶して, 焼結または偏析層が存在しな
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くなる事実を実験的に確かめている｡

次にこれらの焼結体の電気的特性の測定結果から非オーム性 ZnO焼結体を構成する焼結粒子の比抵抗

は 1-10flcm であるに対し, 偏析層の比抵抗は 1010ficm以上の値を もってい る ことや誘電率 EL は

ZnOや各種の添加物が10程度であるに対し, 偏析層は100以上の値を示すとしており, この結果から偏

析層は酸化物の単なる混合物ではなく, 化合物を形成しているものと推論している｡

以上の結果から, ZnO焼結体に見出された非オーム性は添加物の偏析により形成された粒子境界部の

高抵抗層に強電界が集中することによって起こると考え, うすい絶縁層を介しての非オーム性伝導機構に

ついて実験結果と対比して検討を加えている｡ すなわち上記5種の添加物を複合添加した焼結体では焼結

粒子の平均粒径は10ミクロン, 偏析層の厚さは1ミクロンでその比抵抗は 1013flcm, 誘電率は170であ

り, その非オーム性係数 αは50を示すことを認められているが, これらの実験値を考慮に入れるとうす

い高抵抗層を介しての非オーム性伝導機構として考えられるいくつかの機構の中で Lampertらの空間電

荷制限電流の理論がこの現象をもっともよく説明することを具体的な計算によって指摘している｡

参考論文 6 編のうち, 2 編は主論文の先駆をなすものであり, 他の4 編は SiCの非オーム性焼結体に

関する研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

酸化亜鉛 (ZnO)は代表的な酸化物半導体として従来から単結晶, 焼結体あるいは薄膜などの形でその

電気的特性が広 く研究されてきたが, これらはいずれもZnOのn型半導性をもととしてその原子価制御

の効果を研究したものであって, これらの電気的特性はオーム性の範囲に入るものであった｡

これに対して申請者は ZnOに Bi203,CaO,BaO,SrO,MnO,Sb203などの添加物を単一あるいは複

合添加した焼結体が非オーム性の電圧電流特性を示すことを見出した｡ 主論文はこの現象について, 検討

し,非オーム性は焼結体の微細構造と関係あることを実験的に認め,理論的にも考察を加えたものである｡

すなわち, 申請者は種々の酸化物を単一あるいは複合添加した ZnO焼結体について種々の条件を変え

た試料を作成し, 電圧電流特性を検討した結果, オーム性に従 うものと非オーム性特性を示すものとがあ

ることを見出した｡ 上記酸化物を単一添加した場合にも非オーム性を示すが, これらを複合添加すると非

オーム性係数 α(α-d(logI)/d(logV):Ⅰは電流,Ⅴは電圧) が高 くなり, 特にBi203,Coo,MnO,Cr203

を各0.5モル% , Sb203 を1モル% 複合添加した場合は αの値が50以上のものが再現性よく得られるこ

とを見出している｡

このような焼結体についてその微細構造を電子顕微鏡とⅩ線マイクロアナライザーを用いて検討した結

果, 非オーム性を示す焼結体では添加物のほとんどが焼結体の焼結粒子の境界に粒子を包んだ形で偏析層

をなしていることを認め, これが非オーム性焼結体の一般性であると結論して以下の考察をすすめてい

る｡ この結論は数多 くの種類の添加物について, 焼結条件を種々異ならせた焼結体を検討して得られたも

のであり, 一方, 添加物を加えた場合でもオーム性を示す場合には上記の偏析層が認められないことも確

かめていて, 妥当な結論と考えられるものである｡

申請者はこれら非オーム性焼結体について電気的特性を測定した結果から, 焼結粒子の比抵抗は 1-10

-160-



flcm 程度であるに比して, 偏析層は 1010flcm 以上の値をもち, また, 誘電率 eLも ZnO や各種添加

物が10程度であるに比して, 偏析層は100以上の値を示すことを認め, 上記微細構造を考えあわせて以下

の理論的考察をすすめている｡

すなわち, ZnO焼結体に見られる著しい非オーム性は添加物の境界偏析により形成された高抵抗層に

強い電界が集中することによって起こると推論し, 伝導機構について検討を加えている｡ 薄い高抵抗層を

介しての非オーム性伝導機構としては種々のものが考えられるが, 偏析層の厚さ, 比抵抗, 電圧電流特性,

焼結粒子の大きさ, 誘電率などの実験値を考慮すると, Lampertらの空間電荷制限電流の理論によって,

この現象はもっともよく説明できると指摘しているが, この推論と解釈はいずれも無理なく首肯できるも

のと考える｡

参考論文6編のうち2編は主論文の先駆をなすものであり, 他の4編は SiC焼結体の非オーム性に関

する研究でいずれも特徴ある結果を得ている｡

以上述べたように, 申請者は主論文, 参考論文を通じ, 酸化物などの焼結体の微細構造と電気的特性に

ついて研究し, これらの分野で示唆に富む結果を得ており, また, 固体化学, 固体物性の分野における充

分な研究能力と学識をもつものと認められる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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