
(57)【要約】

【課題】両方の導電形をとり得る新たな酸化物半導体を

提供する。

【解決手段】ビスマスとチタンと酸素とから構成された

金属酸化物に、不純物としてニオブ（Ｎｂ）が添加され

たものである。ビスマス（Ｂｉ）とチタン（Ｔｉ）と酸

素とから構成された金属酸化物は、例えば、Ｂｉ4Ｔｉ3
Ｏ1 2である。Ｂｉ4Ｔｉ3Ｏ1 2において、Ｎｂは、Ｔｉの

格子点に入り、等極結合を作る際に近隣の他のＴｉイオ

ンに対して電子を放出してイオン化するドナーである。

従って、Ｎｂが添加されたＢｉ4Ｔｉ3Ｏ1 2は、ｎ形の半

導体となる。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ビ ス マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属 酸 化 物 と 、
　 こ の 金 属 酸 化 物 に 添 加 さ れ た 不 純 物 と か ら 構 成 さ れ 、
　 前 記 不 純 物 は ニ オ ブ ， バ ナ ジ ウ ム ， 及 び カ ル シ ウ ム の 少 な く と も １ つ で あ る
　 こ と を 特 徴 と す る 酸 化 物 半 導 体 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 酸 化 物 半 導 体 に お い て 、
　 前 記 不 純 物 は 、 ニ オ ブ 及 び バ ナ ジ ウ ム の 少 な く と も １ つ で あ り 、
　 前 記 金 属 酸 化 物 は ｎ 形 の 半 導 体 で あ る
　 こ と を 特 徴 と す る 酸 化 物 半 導 体 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 酸 化 物 半 導 体 に お い て 、
　 前 記 不 純 物 は 、 カ ル シ ウ ム で あ り 、
　 前 記 金 属 酸 化 物 は ｐ 形 の 半 導 体 で あ る
　 こ と を 特 徴 と す る 酸 化 物 半 導 体 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か １ 項 に 記 載 の 酸 化 物 半 導 体 に お い て 、
　 前 記 金 属 酸 化 物 は 、 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 で あ る
　 こ と を 特 徴 と す る 酸 化 物 半 導 体 。
                                                                                
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 金 属 酸 化 物 か ら 構 成 さ れ て ｎ 形 及 び ｐ 形 の 両 方 の 導 電 形 の 状 態 が 得 ら れ る 酸
化 物 半 導 体 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 Ｉ ｎ 2 Ｏ 3 ， Ｚ ｎ Ｏ ， Ｓ ｎ Ｏ 2 な ど の バ ン ド ギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー の 大 き な 酸 化 物 半 導 体 は
、 例 え ば 透 明 電 極 な ど に 利 用 さ れ 、 特 に 、 直 接 遷 移 型 の 半 導 体 と な る Ｚ ｎ Ｏ は 、 発 光 素 子
や 受 光 素 子 の 材 料 と し て 研 究 さ れ て い る 。 こ の よ う な 特 徴 を 備 え た 酸 化 物 半 導 体 と し て 、
ｎ 形 に な る 材 料 は 、 上 述 し た Ｉ ｎ 2 Ｏ 3 、 Ｚ ｎ Ｏ 、 Ｓ ｎ Ｏ 2 に 加 え 、 Ｃ ｄ Ｏ ， Ｓ ｒ Ｔ ｉ Ｏ 3 な
ど が あ る 。 こ れ ら は 、 最 も 安 定 な 酸 化 数 よ り も １ つ 低 い 酸 化 数 で も ほ ぼ 安 定 な 金 属 の 酸 化
物 で あ り 、 こ の よ う な 金 属 酸 化 物 で あ れ ば 、 ｎ 形 と な り 得 る 。 ま た 、 ｐ 形 に な る 酸 化 物 半
導 体 と し て は 、 Ｎ ｉ Ｏ ， Ｃ ｏ Ｏ ， Ｍ ｎ Ｏ ， Ｂ ｉ 2 Ｏ 3 ， Ｃ ｒ 2 Ｏ 3 な ど が あ る 。 こ れ ら は 、 最
も 安 定 な 酸 化 数 よ り も １ つ 大 き い 酸 化 数 で も ほ ぼ 安 定 な 金 属 の 酸 化 物 で あ り 、 こ の よ う な
金 属 酸 化 物 で あ れ ば 、 ｐ 形 と な り 得 る 。 こ れ ら 酸 化 物 半 導 体 の 適 用 例 と し て 、 例 え ば 、 Ｓ
ｒ Ｔ ｉ Ｏ 3 を 用 い て ト ラ ン ジ ス タ を 構 成 し た 例 が 提 案 さ れ て い る （ 特 許 文 献 １ 参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 許 第 ３ ３ ２ ５ ９ ９ ３ 号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 し か し な が ら 、 上 述 し た 酸 化 物 半 導 体 で は 、 不 純 物 の 添 加 に よ り 導 入 さ れ る キ ャ リ ア の
種 類 は 、 酸 素 欠 損 に よ る 補 償 効 果 の た め 、 構 成 元 素 に よ り ほ ぼ 決 定 さ れ 、 い ず れ か 一 方 の
導 電 形 し か 得 ら れ て い な い 。 こ の た め 、 上 述 し た 従 来 よ り あ る 酸 化 物 半 導 体 で ｐ ｎ 接 合 を
構 成 し よ う と す る と 、 異 な る 材 料 を 組 み 合 わ せ る 必 要 が あ り 、 良 質 の 接 合 界 面 を 実 現 す る
こ と が 容 易 で は な く 、 応 用 の 範 囲 が 限 定 さ れ る と い う 問 題 が あ っ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 以 上 の よ う な 問 題 点 を 解 消 す る た め に な さ れ た も の で あ り 、 両 方 の 導 電 形 を
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と り 得 る 新 た な 酸 化 物 半 導 体 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 に 係 る 酸 化 物 半 導 体 は 、 ビ ス マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属 酸 化 物 と
、 こ の 金 属 酸 化 物 に 添 加 さ れ た 不 純 物 と か ら 構 成 さ れ 、 不 純 物 は ニ オ ブ ， バ ナ ジ ウ ム ， 及
び カ ル シ ウ ム の 少 な く と も １ つ で あ る 。 こ の 酸 化 物 半 導 体 に お い て 、 不 純 物 が 、 ニ オ ブ 及
び バ ナ ジ ウ ム の 少 な く と も １ つ で あ れ ば 、 金 属 酸 化 物 は ｎ 形 の 半 導 体 と な る 。 ま た 、 不 純
物 が 、 カ ル シ ウ ム で あ れ ば 、 金 属 酸 化 物 は ｐ 形 の 半 導 体 と な る 。 な お 、 金 属 酸 化 物 は 、 Ｂ
ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 上 説 明 し た よ う に 、 本 発 明 に よ れ ば 、 ビ ス マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属
酸 化 物 に 、 ニ オ ブ ， バ ナ ジ ウ ム ， 及 び カ ル シ ウ ム の 少 な く と も １ つ を 不 純 物 と し て 添 加 す
る よ う に し た の で 、 両 方 の 導 電 形 を と り 得 る 新 た な 酸 化 物 半 導 体 が 得 ら れ る と い う 優 れ た
効 果 が 得 ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に つ い て 図 を 参 照 し て 説 明 す る 。 図 １ は 、 本 発 明 の 実 施 の 形
態 に お け る 酸 化 物 半 導 体 の 構 成 例 を 示 す 説 明 図 で あ る 。 図 １ に 示 す 酸 化 物 半 導 体 は 、 ビ ス
マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属 酸 化 物 に 、 不 純 物 と し て ニ オ ブ （ Ｎ ｂ ） が 添 加
さ れ た も の で あ る 。 ビ ス マ ス （ Ｂ ｉ ） と チ タ ン （ Ｔ ｉ ） と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属 酸 化
物 は 、 例 え ば 、 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 で あ る 。 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お い て 、 Ｎ ｂ は Ｔ ｉ の 格 子 点 に
選 択 的 に 入 り 、 等 極 結 合 を 作 る 際 に 近 隣 の 他 の Ｔ ｉ イ オ ン に 対 し て 電 子 を 放 出 し て イ オ ン
化 す る ド ナ ー で あ る 。 従 っ て 、 Ｎ ｂ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 は 、 ｎ 形 の 半 導 体 と な る
。 添 加 さ れ た Ｎ ｂ よ り 放 出 さ れ た 電 子 （ ｅ - ） は 、 キ ャ リ ア と な り 、 例 え ば 電 界 が 印 加 さ
れ る こ と に よ り 、 図 １ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、 さ ら に 隣 の Ｔ ｉ イ オ ン に 移 動 し 、 Ｔ ｉ 4 + を Ｔ
ｉ 3 + と す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 Ｎ ｂ は 、 例 え ば 、 イ オ ン 注 入 法 に よ り 添 加 す る こ と が で き る 。 ま た 、 例 え ば ス パ ッ タ 法
に よ り Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 を 形 成 す る と き に 、 Ｎ ｂ が 添 加 さ れ て い る タ ー ゲ ッ ト を 用 い る こ と
で 、 Ｎ ｂ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 の 薄 膜 が 形 成 可 能 で あ る 。 同 様 に 、 抵 抗 化 熱 真 空 蒸
着 法 に よ り Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 を 形 成 す る と き に 、 蒸 着 源 に Ｎ ｂ も 加 え る こ と で 、 Ｎ ｂ が 添 加
さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 の 薄 膜 が 形 成 可 能 で あ る 。 不 純 物 と し て 導 入 さ れ る Ｎ ｂ （ Ｎ ｂ 5 + ）
は 、 イ オ ン 半 径 が ０ ． ０ ６ ４ ｎ ｍ で あ り 、 Ｔ ｉ （ Ｔ ｉ 4 + ） の イ オ ン 半 径 （ ０ ． ０ ６ ０ ｎ ｍ
） と 近 い た め 、 結 晶 構 造 を 歪 ま せ る こ と が 抑 止 さ れ る 。 な お 、 Ｎ ｂ の 代 わ り に 、 バ ナ ジ ウ
ム （ Ｖ ） を 添 加 す る こ と で も 、 ビ ス マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た ｎ 形 の 酸 化 物 半
導 体 が 得 ら れ る 。 Ｖ は Ｎ ｂ と 同 様 に 、 ５ 価 の 陽 イ オ ン と な り 、 イ オ ン 半 径 が ０ ． ０ ５ ４ ｎ
ｍ で あ り 、 上 述 し た Ｎ ｂ の 場 合 と 同 様 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ま た 、 図 ２ に 示 す よ う に 、 ビ ス マ ス と チ タ ン と 酸 素 と か ら 構 成 さ れ た 金 属 酸 化 物 に 、 不
純 物 と し て カ ル シ ウ ム （ Ｃ ａ ） が 添 加 さ れ た 状 態 と す る こ と で 、 ｐ 形 の 酸 化 物 半 導 体 が 得
ら れ る 。 例 え ば 、 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お い て 、 Ｃ ａ は Ｂ ｉ の 格 子 点 に 選 択 的 に 入 り 、 等 極 結
合 を 作 る 際 に 近 隣 の 他 の Ｂ ｉ イ オ ン よ り 電 子 を 奪 っ て イ オ ン 化 す る ア ク セ プ タ で あ る 。 従
っ て 、 Ｃ ａ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 は 、 ｐ 形 の 半 導 体 と な る 。 添 加 さ れ た Ｃ ａ に 電 子
が 奪 わ れ て 形 成 さ れ て 正 孔 は 、 キ ャ リ ア と な り 、 例 え ば 電 界 が 印 加 さ れ る こ と に よ り 、 図
２ （ ｂ ） に 示 す よ う に 、 さ ら に 隣 の イ オ ン に 移 動 し 、 Ｂ ｉ 3 + を Ｂ ｉ 5 + と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 Ｃ ａ は 、 例 え ば 、 イ オ ン 注 入 法 に よ り 添 加 す る こ と が で き る 。 ま た 、 例 え ば ス パ ッ タ 法
に よ り Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 を 形 成 す る と き に 、 Ｃ ａ が 添 加 さ れ て い る タ ー ゲ ッ ト を 用 い る こ と
で 、 Ｃ ａ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 の 薄 膜 が 形 成 可 能 で あ る 。 同 様 に 、 抵 抗 化 熱 真 空 蒸
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着 法 に よ り Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 を 形 成 す る と き に 、 蒸 着 源 に Ｃ ａ も 加 え る こ と で 、 Ｃ ａ が 添 加
さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 の 薄 膜 が 形 成 可 能 で あ る 。 不 純 物 と し て 導 入 さ れ る Ｃ ａ （ Ｃ ａ 2 + ）
は 、 イ オ ン 半 径 が ０ ． １ ０ ０ ｎ ｍ で あ り 、 Ｂ ｉ （ Ｂ ｉ 3 + ） の イ オ ン 半 径 （ ０ ． １ ０ ２ ｎ ｍ
） と 近 い た め 、 結 晶 構 造 を 歪 ま せ る こ と が 抑 止 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 上 述 し た よ う に 、 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 は 、 導 入 す る （ 添 加 す る ） 不 純 物 に よ り 、 ｎ 形 の 酸 化
物 半 導 体 及 び ｐ 形 の 酸 化 物 半 導 体 の い ず れ か の 状 態 を と り 得 る 。 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 を 構 成 す
る Ｔ ｉ は 、 電 子 を 生 成 し 、 Ｂ ｉ は 正 孔 を 生 成 す る 。 こ れ ら 元 素 の 性 質 に よ り 、 Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3

Ｏ 1 2 は 、 「 Ｂ ｉ 3 +
4 （ Ｔ ｉ 4 +

1 - y Ｔ ｉ 3 +
y ） 3 Ｏ

2 -
1 2 - 1 . 5 y 」 と 「 （ Ｂ ｉ 3 +

1 - x Ｂ ｉ 5 +
x ） 4 Ｔ ｉ

4 +
3 Ｏ

2 -
1 2 + 4 x 」 と の ２ つ の 状 態 が 熱 的 に 安 定 し て 存 在 す る 。 前 者 は ｎ 形 と な り 、 後 者 は ｐ

形 と な る 。 こ れ ら の 状 態 を 安 定 に 実 現 す る た め に は 、 前 者 に は 、 Ｎ ｂ も し く は Ｖ が 添 加 さ
れ 、 後 者 に は Ｃ ａ が 添 加 さ れ て い れ ば よ い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 次 に 、 不 純 物 の 添 加 量 と キ ャ リ ア 濃 度 と の 関 係 に つ い て 説 明 す る 。 図 ３ は 、 Ｎ ｂ が 添 加
さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お け る 不 純 物 の 添 加 量 と キ ャ リ ア 濃 度 と の 関 係 を 示 す 特 性 図 で あ
り 、 添 加 さ れ る Ｎ ｂ の 量 が 増 加 す る に 従 い 、 キ ャ リ ア 密 度 が 増 加 し て い る 。 ま た 、 図 ４ は
、 Ｃ ａ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お け る 不 純 物 の 添 加 量 と キ ャ リ ア 濃 度 と の 関 係 を 示
す 特 性 図 で あ り 、 添 加 さ れ る Ｃ ａ の 量 が 増 加 す る に 従 い 、 キ ャ リ ア 密 度 が 増 加 し て い る 。
こ れ ら の よ う に 、 図 １ ， ２ に 示 す 酸 化 物 半 導 体 に よ れ ば 、 添 加 さ れ る 不 純 物 の 濃 度 に よ り
キ ャ リ ア の 密 度 が 制 御 可 能 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ４ 】
【 図 １ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に お け る 酸 化 物 半 導 体 の 構 成 例 を 示 す 説 明 図 で あ る 。
【 図 ２ 】 本 発 明 の 実 施 の 形 態 に お け る 他 の 酸 化 物 半 導 体 の 構 成 例 を 示 す 説 明 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 Ｎ ｂ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お け る 不 純 物 の 添 加 量 と キ ャ リ ア 濃 度 と の 関
係 を 示 す 特 性 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 Ｃ ａ が 添 加 さ れ た Ｂ ｉ 4 Ｔ ｉ 3 Ｏ 1 2 に お け る 不 純 物 の 添 加 量 と キ ャ リ ア 濃 度 と の 関
係 を 示 す 特 性 図 で あ る 。
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【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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