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様々な分野において、希土類系高誘電率材料が電気絶縁材料、光学材料として

用いられている。これらの材料内に存在する点欠陥は、その用途によっては有益

な作用をもたらす一方、有害となる場合もある。有益な作用の例として、イット

リ ウム ア ル ミ ネ ー ト ( YAl O 3 )ペロ ブ ス カ イト 結 晶 に 不 純 物 や原 子 空 孔 等 の 点 欠陥

を導入すると欠陥準位に応じた発光が得られ、これはレーザーやシンチレーター

に 用 い ら れ て い る 。 ま た 、 ジ ル コ ニ ア ( Zr O 2 )を 安 定 化 さ せ る 目 的 で イ ッ ト リ ア

( Y 2 O 3 )が添加されているイットリア安定化ジルコニア ( YS Z)では、添加量に比例し

て出現する酸素空孔の存在が、高温においてイオン伝導性をもたらす。そのため、

YS Zは固体酸化物型燃料電池 ( S OF C )の固体電解質に適したイオン伝導体となる。  

一方、点欠陥が有害となる 用途の例として M OS F ETのゲート絶縁膜が挙げられ

る。パワー M OS F ETでは、 S i O 2ゲート絶縁膜への高電界の印加によるリーク電流

が、使用電圧増大の障害となる。そこで、ゲート絶縁膜を S i O 2 (比誘電率 k=3 . 8 )か

ら kの高い Al ON膜 ( k=9 )で置き換え、電気的特性を 変えずに膜厚を厚くしリーク電

流を低減する検討がされている。ここで、YAl O 3と同様のペロブスカイト構造をと

るランタンアルミネート ( L a Al O 3 )および YAl O 3と YS Zは、kが順に 2 5 ,  1 6 ,  2 7であり、

Al ONより高く、より大きな使用電圧増大が期待できる。しかし、点欠陥により禁

制帯内部に電子局在準位が形成され、リーク電流や帯電が生じる懸念がある。  

以上より、これら の材料の 光学材料 や電解質としての 特性を向上させる には、

点欠陥の構造や、その電子励起・緩和機構を理解することが不可欠である。また、

これらの材料をゲート絶縁膜に用いる場合も、点欠陥を除去するためには、 点欠

陥の解明が重要である。しかし、これまで あまり多くの研究はなされていない。

ここで、シリコンウェハの欠陥の 同定および定量の為には、フォトルミネセンス

(P L )測定が有効であることが知られており、J IS規格にも採用されている。そこで、

本研究では、この P L測定に電子スピン共鳴 ( E S R)測定、可視紫外光吸収測定などを

組み合わせて、 YS Z中の酸素空孔での電子の励起・緩和機構を解明した。また、

一般に、無機結晶に含まれる点欠陥やそれにより生じる P Lは、結晶の構造に大き

く依存する。そこで、イオン注入や熱処理により YAl O 3、L a Al O 3、YS Zの結晶構造

を崩し、また変化させ、点欠陥、 P L、結晶構造に与える影響を調べた。  

本論文は以下の 5章により構成されている。  

第 1章「序論」では、本論文で取り扱う上述の材料と、それらに用いる測定手法

について述べる。YAl O 3に関しては、光学材料として用いることの利点や、今まで

行われてきた関連研究について、また、YS Zに関しては、 S OF Cの電解質に用いる

際の利用形態や課題を述 べる。さらに、半導体の高誘電率ゲート絶縁膜 材料とし

ての YAl O 3、L a Al O 3、YS Zについては、これらの材料を用いることの利点や課題を、

従来材料である S i O 2と比較しながら論じる。また、測定手法については、 P L測定

や E S R測定などを用いた欠陥構造の解 明方法について、過去の研究を例にとって

述べる。  
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第 2章「 YS Zに存在する酸素空孔とその電子励起・緩和機構」では、 YS Zに含ま

れる酸素空孔の荷電状態と、その電子励起・緩和過程を、 P Lの減衰時定数の温度

依存性や E S R測定結果より論じる。前述のとおり、YS Zでは Y 2 O 3の添加量に比例す

る量の酸素空孔が存在する。P L測定を行ったところ、エネルギー約 5 . 5 eVの光によ

る励起により、酸素空孔によるとされる 2 . 8e Vの P Lが見られる。この P Lは、減衰時

定数 n sオーダーの短寿命成分と、msオーダーの長寿命成分を持つ。前者は 1つの電

子を捕獲した酸素空孔 ( F +中心 )、後者は 2つの電子を捕獲した酸素空孔 ( F中心 )に起

因するとされる。ここで、約 5 . 0 eVの光を照射すると、 F +中心に起因する E S Rシグ

ナルが出現し、その後、光照射を止めるとこの E S Rシグナルは 1 0分ほどで消滅す

る。これらの結果から、価数が異なる F +中心と F中心をともに 2 . 8 e V P Lの原因とし

ている上記の説に疑問を抱き、YS Zの酸素空孔は、最も安定な状態では、2つの電

子を捕獲し電気的に中性となる F中心の形を取り、紫外光の照射により 1つの電子

を放出し、F +中心となるが、約 1 0分で F中心に戻る、という光による酸素空孔 での

電子の励起・緩和過程を提唱した。これを基に、 F +中心が直接励起されると nsオ

ーダーの時定数を持つ P Lが出現し、一方、励起された F中心が電子を放出 した後

に基底状態に緩和するときに 生じる P Lは、msオーダーの時定数として観測される

とする、電子励起・緩和過程のダイアグラムを呈示した。  

第 3章「イオン注入が YAl O 3、 L a Al O 3、 YS Zの点欠陥に及ぼす影響 」では、加速

エネルギー 1 0 0 keVの P + ,  B +イオンをこれらの材料に注入し 、結晶性を意図的に低

下させ、それに P Lが受ける影響を考察する。まず、最初に、YAl O 3には不純物とし

て含まれる C r 3 +と E r 3 +、酸素空孔、自己束縛励起子 ( S T E )、アンチサイト欠陥に起

因するとされる P Lが見られること、 L a Al O 3には不純物の Cr 3 +と酸素空孔に起因す

るとされる P Lが見られること、 YS Zには不純物による P Lは検出されず、酸素空孔

のみの P Lが見られることを確認した。その上で、全ての材料でイオン注入により、

X線回折ピーク強度の減少から 結晶性低下を確認した上で、YAl O 3でのみバンドギ

ャップエネルギーよりわずかに低いエネルギー での電子局在準位の生成を示す光

吸 収 増 加 が 見 ら れ る こ と 、 L a Al O 3 と YAl O 3 で は C r 3 + の P L 強 度 が 減 少 す る こ と 、

YAl O 3では E r 3 +と ST Eおよびアンチサイト欠陥の P Lが消滅することを見出した。こ

れらの結果、 C r 3 +の P Lについては、ペロブスカイト構造の八面体型配位子場の中

心に入った C r 3 +の d軌道電子が、シュタルク効果を受け生じる、 R -l i ne準位により

光っており、結晶性低下により配位子場が崩れると P L強度が低下するという機構

が考えられる。また、 ST E、アンチサイト欠陥の PLは、バンドギャップエネルギ

ー付近のエネルギーの光により生じた価電子帯あるいはその裾に励起された電子

の緩和により生じるため、価電子帯付近に電子局在準位が生じると、これらの P L

の励起準位が覆い隠され、P Lが生じなくなると考えられる。E r 3 +の P Lは、ST Eと同

一の励起エネルギーで光ることより、 ST Eからエネルギーを受け取り発光するた

めに、 S T Eの P Lの消滅に伴い消滅すると考えられる。  
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一方、 L a Al O 3、 YA l O 3の酸素空孔による P Lの強度は、上記の P Lと対照的にイオ

ン注入で変化しない。これは、これらの材料中では酸素空孔が結晶性に依存しな

い点欠陥として存在するためである。しかし、YS Zにおいては、YAl O 3や L a Al O 3と

対照的に、イオン注入後に酸素空孔の P L強度が減少する。 YS Z中の酸素空孔は、

前述の通り、その構造より必然的に 存在する。そのため、イオン注入により YS Z

が局所的に Zr O 2と Y 2 O 3に分離すると酸素空孔が消滅すると考察した。以上の結果

は、P Lを生じる点欠陥が結晶構造に依存して存在する場合、その P Lは結晶性低下

により強度減少、もしくは消滅するのに対し、結晶構造と無関係に 構造不整とし

て存在する点欠陥の P Lは、結晶性低下の影響を受けないとまとめることができる 。 

また、 YS Zでは、イオン注入により F +中心による 2 . 4 eV付近の光吸収帯と、 F +中

心と F 2 +中心のペアによる g= 2 . 0 0 ,  1 . 9 7の E S Rシグナルが出現する。これらの変化よ

り、 YS Zではイオン注入による結晶性低下の結果として酸素空孔が価数変化し、

F +中心が生じることが確かめられた。  

第 4章「熱処理が YA lO 3、 L a Al O 3の点欠陥に及ぼす影響」では、 YAl O 3、 L a Al O 3

に 4 0 0～ 1 3 00 o Cの熱処理を施し、その影響を第 3章と同様の測定手法で調べ 、熱と

それによる結晶構造変化が点欠陥に与える影響について考察する。未処理の試料

に E S R測定を行うと、 YAl O 3では C r 3 +、 L a Al O 3では F e 3 +のシグナルが検出される。

つぎに、L a Al O 3に 5 0 0 o C以上の酸素中熱処理を行うと、等価的に -3価の陽イオン空

孔と正孔の対であるホールセンターによるとされる 2 . 7、3 . 5e Vの光吸収帯が生じ、

それと同時に、不純物の F e 3 +の E S Rシグナルが減少する。また、この酸素中の熱処

理に続き 5 0 0 o C以上の窒素中での熱処理を行うと 、逆の反応を示唆する実験結果が

得られる。以上から、酸化性雰囲気での熱処理により生じた正孔・電子対の正孔

が 陽 イ オ ン 空 孔 を 酸 化 し 、 電 子 が F e 3 + に 捕 獲 さ れ る ， と い う 反 応 を 提 唱 し た 。

L a Al O 3では 4 6 0 o C以上で酸素空孔が拡 散するとされてお り、これが上記の 反応を

引き起こすと考えられる。  

一方、YAl O 3では、局在準位からの、あるいは、局在準位への電子の励起により

4 .6、 5 . 5eVの吸収帯が生じるものの、 1 00 0 o C以下においては、その強度は L a A lO 3

に比べてはるかに小さい。また、 E S Rシグナルに も顕著な変化が見られない。こ

れは、5 0 0 o C付近から前記の変化がみられる L a Al O 3とは対照的である。すなわち、

L a Al O 3より YAl O 3の方が、熱に対して安定である 事が分かった。  

第 5章「まとめ」では、本研究で得られた知見に基づき 、各材料中に存在する欠

陥と、それらがイオン注入や熱処理により受ける 影響をまとめ、各材料の長所と

短所を比較する。さらに、その結果に基づき、各工業的応用に際しての課題や改

善策について述べる。  
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