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第1章 序論

11 緒言

多結晶体半斗性セラミックスは その幅広い用途から柁nさ)l,てきた 多紙.h',li'セ
ラミックスの特徴には.安価で附il_に作成できる点お⊥び結晶粒狩が特他にiE紫な役
割を果たすということが挙げられる 縁者の特良を栢睡lrr)にfり川しているという.I:Lで

半導性 Barl0,系セラミックスの,7.-す抵抗率のiEU)温度特作(poslll､eLe■一一FkLr'Hure

coemeleZILOrrCSLSt■Vlt) PTCR)L1-28Jは.結晶粒刑こ起内する拙攻であり多結晶体-r･珊
性セラミックスの持つ特徴を代起しているものである_この以flHtpTCサー ミスJ/

や PTC抵抗体と呼ばれ.本論文の LJ_磐な対敏とした材料である.平舘性 Bu'nO､･tIラ

ミックスと同様に多くの多結晶体や-,.tI生セラミックスにおいて屯気的に清作/Ltk.t,-Iu.

粒界がTflfすることによって.Iii結晶では見られない特性を′示11結晶粒外の屯',(t特
性を調査するには唯一の結晶粒料 こついて個別に庇接汎淀をtrうLI-51=とが.L'ltlR
特性が粒界鋭敏と証明された経純から見ても,最も11-効なf--11三であることは明日であ
る 従って.本研究では主に畔 一粒非での正接測定から戚論を了JうことをAE･木的なri

法とした このような研究のrLt行は非絹.-に大きな結ん■'粒径をjrするや単作 BaTl0.多

結晶体がjdl白にLf-h父することが可能になり,結晶性邦の範'/1特化を近攻的に.刑 diでき
るようになったことがきっかけとなったL4､5J本草でEt,木6)f先を行うにあたりJr'it
とした胡料にr弟｢rる研究-7f魚の簡rfilj:仙畝を行い.よたiJF兜にr英日~る閏月乱(.I-Jj.上び本

論文の偶成について述べる

12 粒界ポテンシャル障壁

結晶粒界に過剰な電荷 e〝､が捕稚されると酔奄ポテンシャル陀蟹が形成され碓･～A的

に活性となる ここで eは奄荷瀬-俵であり.17､は射ttLb-titあT-りU)捕獲屯子穂を){)一

位である ポナンシャ/レ障壁全体での健lpY中性u粒非近傍の乍乏朋のrF在にJ:ってif

成される このようなポテンシャル障噂の構造を〝型の場合を例にとってF'g I-】に

示す 苓乏屑中には完全にイカン化した Nnの密度の ドナー仰lJ:をhL_i.定しており.正

の電荷のためパント･ペンティンJ/が生じる また外面部では ("'､の屯荷が娘小して
いるため非常に荊い曲率を持っていると解釈できる このよう/Llポテンシャル陣l捌よ

二重空乏屑珊迩(doubledeplel■onstructure)や Schottky陥壁を仰 Il合わせに横合した形

をしていることから 二盃Schottky昨鴫(dotlblcSchottkybamer)とLEfLFf呼ばれる ポ



罫ll.TLFIF論

(a) b.guTra,y

Fig.H 13州dd■ilgramOr(loL.blcSchoukyI)rpepole.ILla)bamc=V.LhouL(a)

.md＼＼lLhLb)exlemiLtaPPllL･dvoILageJ'

ナンンヤ′レ障壁ur)高さgl.PoISSOnV)式から計井することができる【6-9･29-341

九 -86.e:1,'N,.

-こで.Grは 'Cの己か往事を.A,は比訴馬 手iをRナ また,空乏層の片側の幅んは.

･.請 -暦
と火される 障噂が形砧 qtることでもキャリアーの伝単が妨げられ.奄気抵抗が増
･̂する このトきq)lii_位TkiFdあr-りの抵抗･糾1 ドリフト拡散(dTIR-dlfTuslon)と呼は

1三 相相,tさ:/ン-/ヤル時F.7e

Fig･1-2 PoLel1日乙IlbamIrhL･Ighlversusdonor(lmPurlly)Concen1.lr.lLtl0nN,,forLlgrillII

s.zeor10'cmL30]llleVatL'COr'V,andE,correspondsLOlhoscorN‥mdlr2E.. E､‖-

1hetext whrereE,,lSlhccncrByOrbandgnp

れる伝導機鰍 こおいては以 Fの形で表されるL7-9.29､33.叫

Ro=e息 芸 cIYP(普) (I-3'

ここで.kは Bol/_nlann定汝,Tは温度を点1 ドリフ ト拡散の他に熱唱 f･故山

(thermlOn･CemtSS10n)に上る伝,TT横紙がしばしば用いられるl30-32,341 これらの伝ヰ

機構が適用される粂件については付較 Aに記した.1た､ボ-/･ン/I,ル絶壁の帖が 卜

分に薄いときは.しばしば トンネル効果による伝斗機fAが検訂､ほ れる l32.4日

Eq lllからポテンシャル昨境の高さは.n､,らN,,の-;/ノータで決''tiTされることが

分かる n､は.最も単純な例として,唯 一のエネルギー脚立を持つ-/クヤ7タIfPt･J嘩

位が粒界に存在するとした場合 FemlトDIraC分布より

N､
ll＼≡

I-e中 一ke,A-1E)
∩一l)

と表される ここで NJtアクセプター型倒立の単位面可あたりの状鳩蛮風 E､は唯

位の伝導帯の底からのエネルギー兼一書は也内での l･e'ml仰#_の伝斗梢の底からのエ
ネルギー差である.'従って,I=q1-L4からAおよび･7の低 を定める叫が出来る r唱



耶l章 序論

‡ …Metaloxlde

SnO,r3')I40J Gassensor

i面 .K血棚 .k,d … .tit,Ilo.n J亡8nn叫 . 叫 仁 ･

ト2LLPl.品的に求められる陀嘩応さ貞,の け -濃度 JV,,および界面準位状態密度 ,V､
o)舵((雅 を示したものである Lq･H を見ても分かるように.基本的に血は Nnの噌

JJllH I.:に減少するが.外剛 (.･L如 くドermL4IIL立に逮している場合は逆に JV,,の減少と共

〟.ir･微少する たた史IrN〟が小さくなると.空乏層幅が結晶粒径に適するため免
itP.しく液少する

ド場 l-1(b)は･外部から･･･技IiiJ′がi71荷された際のポテンシャル時空の/(ンド図を示

したt,U)である この掛 こ 粒外を通して流れる租流密度･)は ドリフト拡散の伝雅織

lIVu)Jtでは.次の⊥うにRLされる.

･J-a/NJ,暦 綜 - (普 )

十 司 昔 )]

(1-5)

i,4..L･(め+仰 .粒粋のF糊 付)抑･･Bnさである この式は.屯圧の咽))Pに対して屯経が
非線形的に冊加することを示している このような非線形特性は′くリスク(､ar･stor)柿

化とPIF･ほれ.屯純が急瀕にfnJJUL始める電圧は降伏屯圧(breakdo､vn､･olLagC)と呼ばれ

ら .tた.ハリスタ特化はしげしげ非線形指散(nonllnea,COelTkie･.I)･

a-;:::: '･16'

で評価される.滞屯した結Ln粒界を持つ材f目上多かれ少なかれ非線形特性を示し･ま

た)捕 形作を,7.･すことをもってポナンシYル障壁の存在が確認される 代表的な材料

V)例をTabteH に.fとめた このように.多岐に渡る材料で粒界ポテンシャル障壁の

ll任が確逆さlLていろ バリスタ特化に関しては.とりわけ /.nO と SrTiOl系におい

て爪適化されたものが偶発されている 以下の茄別二には.本研究と関連が深いと思わ

れる相川 二ついてその特徴を王とめた

12 粒界ポテンシャル醸噴 5

121 PTCサーミスタ

BaTiOJiベロ1スカイ ト型結晶構造を有し,温度蜜化に従って店温から立方品 1
正方晶一 斜方品 一 巻血作品へ漣次相転移を示す 特に 130T 付近の温度で生じる

IL方晶から正方晶-の相伝捗では 正方晶の軸比の生舷に上り 依避八面作の中心位

匿にある11イオンが C軸方ru)-若干ずれるため自発分極を七しこ強訴増作が発現十

る 立方晶一正方齢相転移温FEをCurに温度 T.と呼ばれ 立方ぷ'での比誘稲 子ミ与の温度
依存性はCum=-WelSSの法則

C

E･=テ二言 (I-7)

に従う ここでTは温風 (I.T.LICur.C-Vk.ss定数および瓜1gである.トtg.ト3におけ

る電場がゼrlの際の準勅がこれに対応する 本来縫線体である Zhloo.はその市し､誘

電率のためコンデンサーの湛礎材料などに広く使用されている

Ba110.は.Balサイ トをLaト等の舟上類元#や.11一●サイ トをNblイオンでOlmol%

オーダーの浪度で挺換することに⊥P).lOOcm程度の抵抗率をもつ 11町 rLサ体とな

る この半導性 Ba110,の多結晶体で適切な処理がなされたものu,ド■g.lJH-,T';され

たような,T(以上の温度域で抵抗率が非常に大きな正の温度係牧を持つ.r'rCR和=性

を示す この税政はIii結晶ではLEじないことで粒界現{itであることが.示されたll0l
PTCR特性の詳細については幾つかの総説Il1,12Jにまとめられている

誘奄材料としてのBm O,と同様にして,T.は ThZサイ トをSr'●やPb】-Tm換するこ
とにより変化させることが州来る また.MnやCrで声の遵移金hJi元薪を綿加すること

で,PTCR特性の抵抗率の射 ヒ幅は飛椛的に改醤されることが知られているll) 121
このように最適化された PICサー ミスタは.屯流制限# f･やuJ生純憤川抵抗.超氾

発熱体などに幅広く応用されているLll.12J

PTCR特化の億現機柵については,Hey､脚 色による押絵l6日こtって説明される 結

晶粒界には.Flg.トーに,TJ{したような二収schoLLky句のポテンシャル障壁が形r&され

ているとする この暗唱応さはrl I-7で与えられるようなBuTiO､特廿の誠確率の準

勅に従って急激な温度変化を示す F■g.ト5は.Eq I-LlJI.l-7を川いて計殺された血

の温度依存性を示しf'ものである また 界面嘩位のエネルギー深さ E､および状態

密度 N､のパラメータを変化させたものを幾つか,示した T.近傍の温度域では訪問坤

が非常に高いために.訪屯体の遼蔽効果のため粒界の電荷に上るポテンシャル陀壁形

成の影響が小さい 従って Cunc-Wdss別に従って誘租･手川て減少するにつれて.搾壁

高さは増大し.その結兇抵抗率の正の温度係政をホす特化が現れる ボランソヤル障

壁高さの増大によって.界面岬位がrerTnJ準位に達すると粒界屯僻見は減少し始める

この結果.界面神位があたかい crm.嘩位にヒン留めされたような状態(pmn.n皇Cfncct)

になる 障嘩高さが 一定であれば.軒活性効果によって抵抗串は負の温度依作椎を示

チ_



1コ粒粋ポテンシャル臓聴

Fig･113 TemperaturL･7･(oC)andextc.mleLectr.cnle)dECVmI)dep印 denceor

relau､eperTn■ttL､lt).nBaT'OICalculaLCd"lthDe､onsh.,e'sphenomlnOlog.cattheory
TheequationaZl･2L799十666(T-1283)]Jへ l/4卜810十0188(T-1283)11～

I6L162-0324(T-1'.8311/カ EP(JmI).susedfordescnblngdleexcessTree

L･[1er旨さdLLetOthepolan乙aL.On∫-(Cm1)Relat･､-epe-ltl.VIL)rO=hcstableor

metaSlablesLiILeObtainedb)changLngfrom hLgherlemPea-Oreandel∝tricfieldlS

Sho､､nlllerL･lal'teFX,rnll111､･ttyObe)theCILr.C-WelSSla､､alze,0elecLncfieldhts

T-OtedlhaLparaelecLrle10rL･rrOelectrlClranSltlOnCanbcInducedbytheappllCatOnOf

hlghckclrlCrleld

106
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EuS,S
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t
J

- I 一 一 _ 丁 ~

Flg･H ReslSllLnCe-1empemlure characlerlStlCS OrCOmmCrClalPTC

thermISlorsWlthγar-ousCur】cICmPeraturCSL13l

-方.'rl以下での幣嫡加こついては Jonkerによる自発分極による粒舛稲荷の椛仇効

果による説明が粒も受け入れられているL14J結晶粒界を挟んでhLi,払粒の方位が鵜な

れば･自発分極の分極ベクトルの鷲散が結晶粒界でゼロにならず結晶度t6で分権 TtUp'f

を生しることになる.この点面屯荷が界面準位の電荷をうち消すことによりポテンシ

ャル障壁が消失すると考えられている.

ポテンシャル障壁中では.10'vcm'カーダー以上の非常に商い屯場か生じていると

考えられる このため.Iii純な妖花率変化や自発分極による説明は適切ではないとし
て･D亡VOnSh汀eの現象論1501(F･g I-3参照)に基づいた訴屯非線形作の取り壊いがなさ

れているr8.161また,外部から応力を加えた際の挙動の実験的 ･理論的研究t,行わ

れている日5,16)

二重 scholtky型ポテンシャル障壁モデルにおいて,界面や位として取り扱われて

きた準位の程涙については.非常に多くの研究がなされ,多くの現が唱えられている

これらを Table)-2にまとめた これまでに唱えられている説について玉名なりの往

昔点をここに挙げたい.

(a)これらの説札 必ずLi'お互いに排他的とは言えず､試料の組成や微細組軌 作

成履歴によっても主要な篠肌 ま見なってくる可能性がある
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100 150 200 250

丁/oC

FJg･ll5 Depu-dcncLlOrll＼ilndN＼vatucsonLempcraturt=CharlgcortllCPOtCIlll.lL

biHrlerhelghlLnJ3ElTEO､

(b)吸LV.t'Jjスu)影響‖.lm'A孔を有していて粒外部がネック状につながった低密度の

蛸結†射二轍背であるl211鑑換型元素が R【h)'ではなく二校+界面-吸JtJytするとい
うR攻は適切ではなく.この様な故紙はイガンの粒界拡散として分類すべきであ

る

(C)Fla空孔のような Lla110､の固有の欠陥や.3̀J元糸のような不純物がどのように分

和しているかによって.大別できる_すなわち(i)粒界面上-の偏析L91.(.i)100nm

フトーy-の喝F空乏朋帖よりも狭い額城での偏析L2叶 (iii)電+空乏層幅と同等以

Lの分布を持ちや単体一絶柁体一半導休哩の綿道になっている状態r25日こ分けられ

る

(d)ド上柵 (-が化合物である場糾ま.非常に多くの庖類or)複合格子欠陥が考えられる

ドナーノ己舟 '̂:t孔対I20).lh-0空孔斉ll271.3̀/元素-r3a空孔対【訓】の影響がこれまで

に検討されておりtr_臼さ1Lる

12.tl界ポ7-ンシャル障壁 9

TablcI-2 ProposedOrlEhorGrainTlound叩 Tr叩 St- sinPTCThernlis-or･

L̂ILhorsruererenceI McchanlSrtl

JollLcr(1967)Il71 D･爪･sedo､g亡l-OrhiHogcnIonsI.longgmM

_boLl也

ドGerthsenandD･Ilonl-ann(I973)川 竺̂竺吐 SLnleSHM.坦星空･.L･lBLRhiSC

=)a一､ieIs抑dR･W恥 l)a-､- 1

Hlhn史(1981)ll9i

M Kuuabara(1984日211

CiV-LewisaJdCIAA･Callo"(1986)L221

日KorldodaI(1989)【23]

ĉceplorStatCSlormCdb13,/-elemenl､

Adsortx:doroxIL:CnOntlralIISurface

SpaL･L,InuetualIOllOrO､gen､批n･-e)COnCentml■0日

coMTOHedbycatlonnonSlolChJOnleln

YIM Chlanl川lldTTakaだIIA990lr241 Sl泊CCCJlarLICSCLlreLlall0rl
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122 ZnOバリスター

ZnOはウルツ鉱哩結晶構造を持t=),伝導僻がtにZn-4T軌道にLって構成されるた

めに.3CV提度の大きなバンド･ギヤツー/と高い n型伝雄性をLJr･tL･持つ 赫且の熱.V.

衡下では.格f･糊 znや 0空孔がはい ドナー唯位を形成すると&,･えられている.井餌
に高い′くリスク特性を持つ材料の作成には 焼kL-時に液榊をtF_じる uiや pr.称性の

改善用にMnやCo等の遷移金属の添加が有効であることが知られているr42lZnOバ

リスタでは.非線形指数αは放 卜程度から大きいものでは 100以 上にも達し,サー

ジ.アブソ-バーや過電流保護冶1-として用いられているL42J,

ZnO ′くリスターの非線形特作の発現機鰍 こついてはこれ 上でに輪力的に研究が'lf

われた.これれら経線は幾つかの文献に王とめられている(42.43I.I:■gI-1に示しf-よ
うな二盛 schottky型捕造を鹿本にして.トンネル悶流に上って降伏現象を説PJlする

考えがしばしば投出されたE44)しかし/.nOa)rl'.T,;珪Ifの降伏肝如こけ主キャリアーの

みではなく,少数キャリアーの彩管がを巧威した説がIlnえr)れた Muhrnら比 熱 ､f,:

衡によって'tじるHoleによるポテンシャルr,rJ壁のm失を促進することでZnO特イTの

バリスタ特性が生じるとしたl451次いで.P･kcらが然し､唯 (-(hotelectron)によるボー
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ルJ仙 効果を指棉 l叫 これi′ついてBlatLerとGrcutcrが理掛 ヒしたr47】ホール生

T,k:･上るポテンソヤル締哩の7-1失説は.降伏時にエレクトロ.ルミネッセンスが馴 J
されるという直接gLE拠t46Jや-100以上の非線形指数が説明できるl47トという点で非常

にイlJJ/Lt脱であるとP,-えられている
/n()1･おいて1,.ポナンシt･Jレ陣曙を形成するr･めの界面判 .7･tこ当たる樹立の生

†一組 帆 二ついて多くの議削 ;行われた･ZnO格 f一中の国有の格+欠陥によるiRL481が

IJ･J)である/J'.定i馴化 T:-に得られていない これよでに提要されている説に至る経

相 川artO､系prC･J･-ミスタu)それと非常に類似している

123 元素半導体

slや Gc等U)多払VIY･･樹木は.太陽局地をはじめとして各種のデハイスに応用され
ている.これらの仰 げ け紡晶純朴iデバイスの性lJt:を低下させるため.粒界ポテン

/l･ル脚 控の影響を低 ドさせることに労))が女糾 )れてきた･これは･PTCサーミス

クや/.nO′くリスク/Ltどと対,qt榔Jである

,こか 畑 作ではJllH ,古くから双別 は 脚 ､た叫 一粒外での此接評価が行われてお

り,柁作を止しf一伝叶の理論的脹礎が作られた･よf一外面判立の状態密度などの付紐
を/ttiるf-めに.刺 毎位虚維分光は(deepleyeLtrams.entspecL,OSCOP)DuS)がしばしは用
いられf_-.このfTLは仕掛 こ.鴫lEの-ルスを加えfときの界面樹立の占有状態の蛮

化を杓恥の寄附 )射 ヒでとらえ.外面村立の状態密度分布を尊くものであるL5657]･

上1-.組Fllu粒界でV)i;.キャリアーと少蚊キャリ7'-の再結合能を測定するために屯 f･

線.Js起伯流叫eleclronbc.m… duccdcL･rrCl-1tTl)IC)が用いられた136,37,57･5glこの下

71.1は StlM lf,で洲 斗に･{kI-線を牌射することによって生じる少欲キャリアーによっ

て"克也さLLる･,糾 己を訳川 こ取P)什けられた･,電極を過して測定する手法であr)･詳細は

本.il-知 将 5甲で触れる Jfriら)tた信号は･SEhrlのjE宜と同期して歯性に変換される

I)l-llSt601お上び一一BlCl611けセラミックス材料では 7J10バリスターの評価において多
くのLL･Jrl例がある.元崩,ト車齢 こおける EBlC測定の結果･校外の活性判 如ま粒界転

I.T15叶やソ ′セ ントの端部15叶や不枯川IJfil料5日に結び付いている場合が多いことが分

かっている

,｡崩YJ.i.掛 二才;ける結界ポテンシャル絶壁生成の起掛 こついては大きく分けて こ

っU).U･iiE･,分かJLており.良し､刷議論の対象となったl49-59｣一つは結晶粒非のMi+
憐造t/)乱JLに越州 る内田的なP旺由によるものであり.一つは不純物の偏析や析出に

ょる外Lq的雪斜 こtるt,V)である 結晶粒界における原子結合の長さや角度にひずみ

がJH二るJ･ハント′-イルを生じることが知られておr).多結晶体や双結晶 S･におい

て同様V)i,のか観測七JtるとLJR-されているL551理溢計算からは,<ll0>軸や<001>

地場りJ)lmj転:ニト'て糾Lt,れる 佃 の対称梯角粒界でIt.ダン'/リング･ポンドが再

伽 tLl-_件面を蜘 t-｢ることがHl卑て.ノミンド･ギャップ中に深い唯位が生じか ､こ

とが,JくさLLているL5=-541

113･半導性セラミソJ/スの開発に関する問陛点と方針 ll

ポテンシャル障壁を′F_じるための活他堆Iか1 熱他PLHこよって.LH一現したり熱履歴に

依存することが多いことから.結晶粒作に(絹折あるいLi折Luしたイく鈍物が起源と考え

られているI49,56-581概して.JJil,(一結合u)乱れのみではtJ7)なポテンシl･Jレ陀壁は生

じず.粒界の原f構造に披作した偏trr･tJJr什=こよってtr;他な粒界が/lこじるという方向

で同音が得られつつあるLJ9JLI13JCの洲rAE一結果はひずみの大きい群i品位肝の不規則な

部分に便先約に不純物が偏析している11で推A芋できるHO1.

13.半導性セラミックスの開発に関する問題点と方針

電 仁兜品の小型化U)たれ それに対応した範子セラミノ'/ス部品の小型化が求y)r,

れ続けている 現在までにFH党されているh)屑コンデンサーd)中には rl部7i主馳r糾 )

間隔が lpll程度までに漣しているものもあり.幣 V)結晶粒界かt',tRr,父されるT'ハ

イスのは現が現実的に/LLっている この様な材料では 多故の結晶粒相がrT-Tl:するた

めに,tyf綿できる統計的な特仕の平均化を'llをることが悶鰍 一なる そU)ため.仰々V)結

晶粒外の特仕に注目し.制御する必要性が't.1くなっているr62I

また.税TE唱7-セラミックス部品ではセ=/ミッ//･フィルター/亡とノを除けE川1 g)

機能を唯 一の部品で持たされており,'liif･幣.Fu中の大部分の部品点敬を.I;める 将来

的には.これらの部品は半洲 本鵜禎DiF路や碓丁回路盛想rf.に組み込 とJLるtうになっ
てくると予想されている.このため.lZt相合lJ父等のより満席/i-技術に上って形舵され

た界面の ikrt.N-と把捉に結びつける研究が必磐とされるl63J

結晶粒界や界面を把以するには.よずその部分でのJ);..lI片道やそれに伴う,糾花分

相などの化'羊的影響や.芯 (一状態などの物P_L呈影響を調べる必磐がある l-J珊iでも触れ

たように ノ己必半導体においてu校外抑 (一札列の特定にL上じLり､fl'/外V)Tは(一状態u)

811J定と理胤汁欝等が梢力的に'fTわれているのに対して,セラミックス材料では 多結

には.セラミック材料における糸･博徒の枚稚な動作機柵や.相律/L･微IA進のf-め.簡
#なモデル｢よる議論か必要 卜分であることや.経教的な材料設計がイ[一物であったこ

とが現由として挙げられる

14 本研究の目的

本研究では.代表的な'r･洲本セラミy//スであるbnl.0､系-I)- ミスタについて,iiLL
一粒界を対繁にして評価を行うことによって.従来の多hl.=lLlb体訳flかL-)守.riJ)JljJ..い批

点から.ポテンシャル障壁の動作と形成機柵を明らかにすることを目的とする.

単 -の結晶粒界の示す定見的If穏hA特作が/1!とられれば.Ir'-ヰ体デバイス設計に用い

られるようなノミュレー/ヨン手tEt64,651をmいて,巌縮1亡p平価が可能となる.圭た.
デバイスLに.f･甥捧セラミックス材料が形止されるよう｢/i:れば,この様な下法は非

常に有効なt,のになると(偲 される fた､Ili-の紙ST,相好であれは､異なった方位

関操を持つ結晶粒に上って柵成される.旅なった粒界T)iI-構造に起関する影響を調べ
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る一>が出来る.金城やY-ヰ体村村では 対応格 F(co･ncidenCeS.telau･ecCSL)モデル

に抽去る杓界簸何'('=推論166)や柁界のLBj接捜索にたって得られる原丁配列および粒界

ェネルギ-/Ltどの粒界特作の関連性が非常によく訳べられているL67･6ilしかしなが

ら.セラミノクス材Irでけこのような研究は少ILいため.本研究での単一粒界測定に

i,,て明らかにする必背があると考えた.tた.半港体の粒界ポテンシャル評価では

L13ICかイl'効であ7J-とを前節で触れた Jf:研究では BaTLO､系 ['TCサ~ミスタ-の

適川,;試みる IJ13EClt-/-'バイス評価にも有効であることから･今後の半導体セラミッ

I/スU)JJ引糊を考えると居投があるとP,えた また./_nOのバリスタ特性におけるホ-

/し,II.k効光や.il.I"I.)JL.T_l判係に起因する柁非惟格の軌如 ､ら議論できるpT縫性も期待
できる

15 本論文の構成

本研死でrlJ,Jした結火11以fの4つの帝に分けて記した･

耶 2ホ C･ほ,Nb捌 口Ir.珊作 BaTLO､双結晶において 抵抗一温度(N-T)･屯紘一罷旺(J-V)I
糾 し髄rE((I-Jlの各特唯をnL]定した結果に対して,半堆体デバイスーシミュレ~ション

T･.71.を用いて解析をJl-T--, 測定結果は 二屯 Schollky哩障壁モデルよりも半導体･絶

I東経_､F･J.T体構造のポ･rンンヤル障壁でよく再現できた また 電流一花It特性におい

て sub_Ohm.C牛汁kがRられ如 ､ことや,容盤-鳩圧特化においてゼロパイアス時にお

いてt,低周波過剰糾 如く絶品できることが.結晶粒界でのアクセプター欠陥過剰の絶

紘屑の作Tfを女持 しているとした
耶3軒では Inl様の L30li().双結晶を用いて,N-T本州三の粒界惟格依1-i性の検討を行

う 迎格 (一点の 故の促か ､による評価指横を噂人することで.申純な賂何学的な取

り棟し､で.抵い∑帖を持つ CSL粒界のみならずランダム粒界を含めた 一般粒界で.
),TCR 特化V)粒粋伸輔依作椎を示した 個々の結晶粒料こおける N-T特性の追いは.

校外他格の追いに起関する試十日乍成時の粒界酸化の度合いに関連づけて議論を行っ

Ea

禰 4 才では.結晶fllu)相対方位関係と肘 こ軌枯粒界面の方位を含めた粒界性格の
pTCR特化.二村する幹乙響:=ついて報告する.紙払粒界の快角 .ねじれ成分を見横もつ

I-ところ.PTCR特化けF_に傾角破分の増加に依liしていることを示した-この依存
作LL妖精牧面相件が 蚊に低エネルギ-であり.それゆえポテンシャル障壁の形成

を阻'Jiすることと.鮒 pli=的な理由で関連していることを示した

耶5年では 半端化 lM IO､の単一粒界で Sl:M-ErllCWJ定を行った結果について記
づ キュリー点を柁ん1/'EI3lC特性U)変化からポテンシャル障壁の確認を行い.理論
に上る船trrにより少牧キ ＼,リア一に関するIt'(報を糾ることが可能であることを示し

た よf-.少牧牛 ＼′リアーの及Lfすパリスタ特性-の影響に関して.CIV特性の結果
を'交えて議論を'lrli:-)(-

)技綾l∴ 耶 いたで以 卜の鮎朱の取り上とめをJHう

1.5.本論文の構成 13

参考文献

lI]F'･GenhscnandBIIorrm- ."CuJTe.-t-VoltageChametms..esandCapac.-anceorSinBIcGra'n

BoundanesmSenl.COnduc(,n呈BaT･0.C- n･.CL"LbI･dqulVE/èIn〝,1616).617-22()973)
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第2章 半導性 BaTi03の粒界ポテンシャル障壁を通した
電気伝導

2.1 緒言

[)TCR 特化が結晶粒界に起因する現故であることが証明されて以来.PTCR特作を

発現させる結晶粒押障壁の機構としてLい Ie)･､､angの樫唱したこれschoILk)伽 )阿世
(doubleSchollkybiLmerDSB)をig-にした粒刑車頓モデルrIlが.税rfでも最も受.T入れ

られているモデルである 障壁がどの様な形態でありどの様な熊岬で働いているかは.

しばしば屯流-屯は(J-V)特性を測定することで検討さJl,てきた 過上の はLIT'O.系 l'rC

サー ミスタにおいて .I-V特性について測定を行った研究を ILLbk･2_1にまとめf-
MalllCkとEmLagLLl21や hlgとPuscht･rll31は.多気5'品I料こおいてJ-F′相 生の測'iiIを行い.

その特性が ドリフ ト-拡散(dr･n-d･mLS,On)過日でRされる DSuモ=rルによる推論l4Iレ

合致 しているとして JIey､､･aJlgモデルは妥当であると結論した IHl様の結光(上∧ト

^11akらL5IにJ:っても得られている

多結晶体における測定では.DSB を止 した伝車が妥当であると紡諭される -Jiで.

GcrLhscnと Itonlll̀11m16]は主終-の結晶粒界で洲定を行った継父.軌'..I.粒糾こけ 100nl11

f呈度の粒外層がlilF-しているべきだとした ただし.彼らELJ,E･木的に Iley､…1gモデ

ルを基本にしており仏導機構自体もトリフ ト拡散の過程を考えている Nemoloと

Odar71は･Gerthscnとl-1omllan一一と同様に.和一の粒非での洲Ijfを行った結果,.1.別上峨

での JtVlの関係を持つ粒界が7紙 することを見出した この上うな特性からk-..I..渦
糾 こけ絶縁層が/i/iL.在任をfl荷 Lf-ときの埴流の非線形的増加は空間･rJIv'ill≠J限･.lti

読(spacechargellmlLedcurrenl･SCLC)L89Jによるものであるとl-_解しf-Ku､､,abaraら

Table211 ResearchOJICurrcnトVLIllaRCChilraCteristicsolPTCThermi5tOrS

Sa･叫 e

Pol)cryslal

S■唱Ietx'unda

PolycrystaI

SmgIchou'-dtl

Polycrystzll

rlolycTyStLll

AuLhors(trcreTenCelJear)
MallickandEmtaRe(1211968)
GenhsenalldHonTmarn=6日973)

rhnRandPuschcrl([3日977)

NemotoandOdd([7I.I9別))

Madcr'･/a/･(T12日987)

)̂-AHake/dl(15JL989)

PTOfXd conductionm∝hamSm
Dim s叫 )

DSn"･lh州叩 rTlJIL■brPhJLSL
DllTHヽ10rHhrtlu･hnSll

Sl山.ChJr･L.Ilm.lLLdCuTTL.nttS(LC)
Ll､rluゝl小nHlrLl‖-hJLILl..1てO卜mI1日1対日J=nH.1亡.

11日1~LJ､ILllHhrUl.･･hLlゝll

TTaP川IcdLlmltCdCurrullKLl､VabaracIEl/(I10)I996) SlnAleboundtlry
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(10Jもlii-の削 7叔 非で測定を行い.二lIiSchoILky型障壁で了潤 されるような指虚聞

奴的な,'S勅は#tめられず.抜本的に空fu憎 荷制限屯涼による機構を支持している

たた.Dan.elsとWem'ckcは.熱力･芦的な観点からlleywangモデルを修正するもの

として.結晶粒料 ニBa空孔が仏領する竹によってポテンシャル蘇堅が形成されら汲

を唱えたIllJこのモデルをNlいて.Maderらは多結晶体での電淀一電圧特性が再現で

きることを′示しているI12[

以 L.種々の説が唱えられているが.統一的な見解は未だに得られていない ポテ

ンシャル障壁の｡f価にIiliト の結晶粒界測定が理想的であり.この点では Ge,thsen

と Il｡恥,annに代点される粒界絶事3個 モデルが妥当に思えるが.粒界 TEh,t観察で.i

_粒 F料尉こ.tモデルで想定しているような粒界相が確認されないためtl3･14)逆に

DSL】か支持される帆 bl/'てある.しか し多結晶体での測定では.例えば降伏電圧

tbreakdo､vn､ohage)が厳軌 こ起遵できないといった点で定最性に問題がある

よた,過去の研究でft占f価を行う7u度域に対してほとんど注意が払われていない

博せU),/ループLt,竹-の結晶粒非で .I-V特性の評価を行い.正の温度係数(posltl､･e

temperaturecoL･mClCnl.I,TC雌 蝶ではDSBモデルによって実験結果と非常に良い -敦

が締られるものの.負の温度係数(■-egLlttvetempemlurecOenllC■Cnt,NTC)領域では新し

いイこ一致をJLじることを示している日5l

このような間胤氏を蹄よえて,木研究では BaTIOJ系 ]'TCサーミスタのポテンシャ

ル脚 Lqを通した伝輔機鯛を明らかにするために,llト 結晶粒界での直接測定と半端体

･Tバイス .ンミュレーシ jンf法Il6J7】を組み食わせることで検討を行う LFl輯体 ･

デ′くイス ･./ミュレ-シコン下法を用いることで.自由度の高いモデル計井を行うこ

とが,可能であり.Ll't接汎定で糾られた鰍火を定見的に評価できる また,本研究では

制止一･.liiliI(｡-Iつ特性にもLHlL1-(I-JJ'特性は.他の半導体材料におけるポテンシャル
肺唱.mL桁では 一般的に用いられる手法であるがrl叶 BilTIO､では.GcrthscnとHonTnann

L61による報告以外見受けらJIJILい ･J-J'･(I-r′両特性における測定結果を詳鰍 こ検討す

ることで.妥当な栂嘩モデルを導くことを主眼とする

22 実質奏方法

22.1 試料の作成

水熱合成法によって作1,kさItた 市販の痛純度BaTLO,粉末(堺化学製BTO1-LotNo

ooooolO.lBal/lllI=I000.粒径 -0lJn.･Nnコ0-0001wt%,SiO,≡0-001､､1%･Al,01く
oooh､ID｡.FcJ0､<0.001､､10｡)を山雀原料として用いた･け -添加物としてはNb51を

選択した BaT10､に対して01mol%柏門のNbを.ブタノ-ルで希釈したNbプトキシ

ド(添川確化'芦別 Nb(''-0-CJl.).)を適在することで添加したINbがT.サイ トに固溶す

るとして.Lt)a(A-S.tL,)Jrr..Nb(a-slle)1比を09995となるように調製するためにさr,に･

005rn｡lO｡相当のBaを酢醗′<リウム(附 Il卿 ヒ乍魁.Ba(Cl1jCOO)2)水桁液の形で遁走

2.2.実験方法

;R'L ～ 耗

Fi苦l2-1 'rT)eoptlCalmlcrograPhsorュceramlCWaferOrOl%Nb-andOO5%Ba-

dopedBaTiO】annealedat1350oCx6h(a)andablCTySLalspecimencutrTOmthe
ceramicwafer(b)
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した この時点で,Nbプ トキシドは加水分解されると考えられる これらを･11クノ

ールを媒掛 こしてナイロンポー′レと典にポリエチレンポット中で 4hボールミル混合

を行った.乾穐後.250ノyシュの諒で造粒を行い.900｡Cx2hの条件で仮境を行った

その後.5P Y-T/-Pポールと共に4h粉砕混合を行った これらを乾燥後･造粒して試

ft用粉束としたー

粉,仁を 10〆)円形超硬合食魁ダイスを用いて･およそ 30MPaの庄)]でペレット状

に渡形Ll:級.150MPaのIt力で冷問静水圧ブレスを施すことによりグリーン体を得

1-.これらをアルミナ畑渦中で 1300oCx5hの粂作で蛙結した 焼結体は掛 ､#色をEfi

しており,粒径はおよそ 2/叫 アルキメデス法で&'促 した理論密度はおよそ98%であ

っf一 位給体をダイヤモンドカッターを用いておよそ0･5mmの厚さに切り出した こ

のウエー/ァー状の薄片U)両面を lJJm のダイヤモンドスラリーで鏡面に仕 上げた こ

の時点での訳料のの大きさは,76'1､m一×025rnm-である これらの即 は アルミナ相場

中で t350｡Cx6hの条件で熱処理したのち,50｡C爪の冷却速度で900oCまで徐冷し･そ

れ以後は炉冷した ,･*片状試料は卿 )部分が BaT.0】焼結体の台に乗るようにして配

離され.Rl両の大部分は熱処理中外気にさらされている この熱処理によって,FIB21

1(a)に比られるような.微細粒マ トリyクス中に光常粒成長によって生 じたIirli
lm.T.程度の糾大粒が分散した椎合組織を持つ試料を科た 粗 -̂粒は深い辞色を呈し

ていて.ほとんどの粗大粒のよわりの粒糾まR面から邪面-突き抜けていた

熱処理後のウエファーをダイヤモンドカッターを用いて,07×025xO2mmのサイズ

に刻んだ この中で..lト の結晶粒非のみをイTしているものを測定用の双結晶訳料と

した たた 粒界を含んでいないものを)終結晶試料とした これらの試料の側面

(025×02nlT1-の面)を鏡面恥 剛上上げした

222.電気特性計測

[,.堤2-2に測定系の悦式陛lを示す 測定装位()的 理研戦 マイクロプローバー)は,

実体較徴軌 糾且可能な試料台.マイクロマニュビレータ-からなっている 双hL'晶

ぉよぴIil_結晶試料は,アルミナプレー トの上に保持した 訳料の温度はアルミナフレ

ー ト上に接触させた勲伝対より測定した 屯極は,庇径 25〟mの Pl凍(フルヤ金属製)

の先矧 こオ-ミック接合が'iEir,11る ĝ-ht/Gaペースト(デメ トロン到)を付け.錐面研

げ陀 廃 した面に按合し 抑 伯 を糾呈することで焼き付けた なお･単結晶での測定

では -/ロー′く-を4本用いて4端 f滋 での測定を行ったIFtg2-1(b)は･電糎を形成

した試料を船影したものである

抵抗-温度(p-T)特性およびJll･特性は.奄誰源(Ke.thkylnslnlnlentSJnc製 Mode1220)

により屯流を付加し.デジタル･マルチメータ(KeiLhlcyLnslrlLn-entSlne腰 Modcl2010)

を用いて電圧を測定することで取得した R-T特性の測定の際に非線形特性の影響が

ないように.負(.相 圧が002Vになる⊥うに制御した 月･温降温速度は2oCImnで.派

定値の記鍬 ま50｡から350｡Cの間で'liった データとして 試料-の電圧負荷の正方

2,2,実験方法

Flg1212 SchematicormcasurcmentSyStelTllnseLLlngPhoLOgmPhshowsthe

specLmenmountCOnSISllngOrheatlngStageaJldrnlcromanlPuJaLors

21
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rI.Jと逆J1-向における測定f鑑の平均を取っ1-JIV特作の測定には.定常状態における
結果が得られるように屯流を55閉負荷した後.データを取り込んだ p-T.J-l′特性測

逆井に.溢度か変化する析IEに.負荷埴砧がゼロの時点で測定竜圧をリセyトするこ

とで.軌起雀力の影響を取り除いた.

官純 一範ほ (･J′特性のiPJ定を LCRメーター(日edell-Packerd製 ModeLHr'-4284̂ )杏

川いてLg_虎/くイアス0-iIVの範関で行った.非織形性の影響がないように.交流†言号

を002V,msとして.1kHz-316kH7の佃波汝範囲で軌定を行った.洲定信号が微弱な

ため.これJ:りも低い鯛波紋での#J定は.潜しいノイズを生じるため困難であった

2.3 電気特性のシミュレーション ･解析手法

231.半導体デバイス･シミュレーション手法

屯'.Fl測定によって'1!lfらltた結果をY一導体デハイス ･シミュレ-シヨン手法It6,171

を用いて角約-rを行った LF一溝性セラミック材料でこのような手法が用いられた例は非

常によれであるので,ここで冊Til.な説明を行う 計芥の実際については付録 A-3にま

LL･めた マイノリティ･キャリアーの彩管を無視した,一般的な ′'型や耕作の輸送

間脳を那くことを上眼とする.Eず,静昭ポテン-/ヤ/レdr)は,ポアソン方投式

(I-oISSOn'sequal10n)

d･∨(gradQ'-一芸 (2-1'

でRされる ここで,Fir)‖湖荷碑度を.q,は山賀の訴'･qi率を,6,は比誘'rJiiを点す･木
解析でILL3.LTl0､をCurlCIWcISSの法nlJ

Co

c･=TTrb (2-2)

に従う線形訪問体であると仮定した.ここC.L'.および 'r.は CurlC-WcLSS定数および

7u食である 上た.屯椎の輪送には ドリ-/ト拡散モデルを用いた このモデルの使

ITJv)を1性については 付紐∧-2で触れている,環流密度J(I)は.電流連続式 (clcctro･1

cllrTentCOnLnuLt)equatlOn)を用いて.以下のように点される

J--yn/JXgmdQ･讐 xgradn '2-3'

ここで.'･ri電子炎丑を.JJは伝,jt亀子の移動度を.kはBo)zmann定故を表す･伝導馬

子常席 '丁(∫)は.ra-常状態ではd.vJ-0である また 定常状態では

Jl- LIp(exU :,I,-) (24'

の関係が満たされている.ここで.A.rt伝4日ifの有効状態密度 E.(r)は伝帯解の庇の

23 'HT/ji年与他のシミュレーション ･触qrfu; 23

エネルギー,E,(rlは電fu鳩 rerTn.咋収 のエネルギーである さらに.屯荷密度〆t
FerTnl-Dirac分布閑散^EE,)を通して定まる各唯位の占有率の偶枚となる
Eq2-).213を.非結合iLtであるGummeLの方法を用いて解いた.たたGumlmlの方

法から導かれる変分方程Jtを 一次元の等間隔メッシュ内で牡散化した.ポアソン式の

陛散化には.コントロール ･ポリュ-ム(conLrOt､Olumc)法を 芯流辿托式について.i.

指数法(sehTfelter-Gunm lschcTW)を用いた.良散化した方程式を畑中して解き.解が

I xlOJev程度王での誤差に収屯するまで繰り返し計罪を行った R-T特化の計井の

際にはJ-0とした.粒粁モデルとして.幅が故J.m 毘度のもJ)を用いたため.そのt

J:では長さ/-700Fdn程度の双結晶の特性を.とりわけ粒界抵抗か低くなる高低はn
荷時に再現できない.そこで 得られた計算結果から双結晶の粒内部分V)代抗に仰di

する電圧降 下r'Jを考慮した.これLt柁内の抵抗や仏を用いて.1'. Auと簡州さIl.る
C-1′特性は.以下の式を韻に許出した

･.-(JrW ･冨)帯 ′′ (2-5'

ここでIAVは交流負荷の際の微小時糊変化dIに伴う外部fRLLIの微小変化をRす J,Li
微小亀圧変化に伴って拡れる花流を,i)IUarは微小那 変化｢作う伯界の健化をRL

faEEがAVだけ粍なる二つの起常状態における計第結兄から求められる 7;際の計許

には.AV=0003Vを川いた とた.Jrは郁 三変化の際に竹じろエネルギーが応小lー/亡

る条件から求められる 本解析においてu,交流周波数がゼU に仙1する (I.x.およ

び,高い交流周波数にAr当する ('…を計許した CD(は 過常の''ufがAVだけ粍なる
二つの定常状憶から求めた. ･カ (.."については,'W がAVだけ射 ヒさせる際に杓舛

モデルに設定したアクセプター神化の占有敬が変化しないように設定した す/上わら.

C,rおよび CWの追いELil併しf-交流†言引こアクセ-/クー倒叩印加 ;完全に応答でき

る場合と.全く応答できない場合の細速に対応するものである

DSBMODEL ′トLrIMODEL

DE7m LJWER ℃ 諾 ㌣ MSn 諾 G D認 許H

_二戸こ- ち .一 八 _
＼
ACC亡PTOR
STATES

Fig･2-3 SchemallCbanddlagramSOr1､､･01刈enllalbarTIL･TmOdeJsexiLminedlnthlS

stud)
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･ TX 慧 -pm 置 Uld 慧 ㌣ ri"T等 C等 芦n E触 .tEnew or ＼Ⅵdthor

potentlal acccpLOr lnゝulatLng aCCePtOr denslt)or donordens"_I
bamern-del state,･FI E- acceplor den叫 ∝CePlOrStaleS (emt)

.xn f.二言: - rt如.'叫 '室 ' ..'芳志 2こ.il･DSli L_01 0
〝_I_n 090 300 467xlOll I4x)0日 20xlOllt

The､alueWassetlobeZeroatthea亡CePtO…ChnSUlatlngreglOn

23.2ポテンシャル障壁モデル

不解OrでLL 暮fi純ILt-Jr(SehollLy懲陀壁(DSB)モデルおよび半導体一絶紋体一半一溝体
tlH-17)句粒界絶ほはモデルの二つのモデルi･用いて比較検討した これらの模式図を

F■g213に示す DSliモケルには.粒界のみにアJ/セプター型準位を設定した･また.

,H -,卜型モデルには.相称近傍に 300nm帖を持ったアクセプター型欠陥過剰の柳城が

A.屯√･乍乏桐を挟んで/FIEする⊥うに.73超しf-.ドナー判立としてu,伝弱体のすぐ下
U)Tkい仰Itを恐kJL 'ii_lLi以 1二では''e令にイオン化しているとして取り扱った

24 結果

本州'在中で.JrH)大きなPTCR特化を示した粒界の 1つのR-'I.特性をPIB 2-4に示

-J この特性に合うように.I)SliモデルJJj:び 'ト'-1'モデルの両方を用いて計第され
た紙米をIrHrr示す これらの計鰍 こは.ポテンシャル障壁モデルによる速いをEgl舷

にするために.γクt,-///-J宅川Il化としてtLIl_-のエネルギーを持つものを且促 してい
ら.ulr顎に用いた-ラメ-//は.Tuble2-2に示した.噂結晶でのmlJ定から締られた放
けLやかr)

1

pAT前 (216)

U)F張順 をTHいて.ilJ功トナー密度(crrcltl､edonordcnsLt))NI,-2_0×10L8cm-'の旭を得

た 終勅r空/'rは 本研兜で用いた試料とrFllじオーy-の LY,,値を持つ単結晶 DaT10､

で珊'jiIされf-05cm'srv を川いT-ll91また,CL■ne-We.ss定款C.紘.誘電体BanO,
における零敬測定から16Xl0､ぺ.得た Curie-WelSS温度 roについて!上.誘屯休BaTiO.

E3⊥ぴ010oNb繰加BaHO.のrylでわずかに他が毘なるため.01%Nb縮加 Ba110,のT.

に今わせてJL-Tnが同じ岬となるように選んだL30)これには.測定系の違いによる
誤差をP吸収する食味もある

珊k-曲線と計軌Ih織V)フイットは必ずしも良くないが これはJ-F'特化についても

F祁寺に↑わLT-るこTや.稚'LLt-一昨が つV)習因と/i:っている 計昇では.比班FLtL▲宰6,

が'.[7.I-CurlL･-Weissの法LllH:縫-)ごいると仮定しているが,この仮'&比 誘屯率の非

20

0

NLu
O
e5
]
^
1
一̂

rJ.
S
一S山
∝

2.4,結果

50 100 150 200 250 300 350

TEMPERATURE/oC

Fjg･2-4 ExperlmenlalreslStanCe-temperatureCharaclcrlSllCSrOra0.1%Nb-

doFK:dEhTl0､blCryStaLSolldandDashedllneSaJtCalculaledcllrVCSrOrJ)S13ilnd

〟+,)model.res叩Cll､C[yl'aramcICrSusedarcgI､enlnrrable2-2
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Flg.2-5 ReploLOrLJleres)Stance-temPCraLurecharacLenstlCS.lndleatlngthe

srK:CInCtぐmPemlurL:mngeS.POSilI､CtCmP｡mLuTCCOemCCnt(['TC).maxlmum

reslSli､lL)(ゝl∧X).negati､eL州-PCmtUreCOCnlcenl(NTC)rangesO押 nClrCIcs

bh0､､Ihcrx)lnLS､､Ill,rCCuTl'enいohugechiLmCtenSLleSareeStLmaled

2.4.結果 27

線形性l2日のために.とりわけ Cur.e点近傍の強電界下においてイこ適切であるとf･怨

される この点については本研究では7貫くは立ち入らないが.このような誘電一郎 )非

線形性について適切に取り壊うことが可能になれEf.'Li験結果と平に良い一致が'(!lFら
れるものと期待される

次節で触れるが.JIJ'特他 王.温度額域によって特徴的な変化を,1-.･十 二の変化の特

赦を明確にするために･R-T特作を Fig-2-5､二示すように.d三の氾呼操攻(Dos.11､e

LemPeralWeCOeLrleLent･PTC帰 城 抵抗率の最大温度(m恥■mU一一日CS■SL.､■l) 1empernture.

MAX)および･凸の温度計故紙域(neg州､elen-peralurecocme■enl=Nlで輝 城で分'別して

各々について評価を行った.RIT特性におけるこの様な温度初矧 ∴m H る喝合､dJJ

定結果と計算結果の比較には.同 -の温度のものを用いるLりも.糾巳度領域で同 一

の抵抗値を持つ温度を選択して比較する方が適切であると考えられる lablcコ_3に

比較の対象とした洲定温度およびそれに対ltL:して用いた計許温度の脈 々,J､十.
FLg216は.測定東経 中のIrrC.MAX,NTCの各簡域 は8oC.157｡C.2Lll｡Cr糾.Jj

する温度での,Ds臥 17-'-n両モデルを用いた計節で得られたパント凶の′Jくしたもので

ある Ds13モデルを止ると.温J変が上界するにつれて陀壁稀さが和人L NIC似城で

は.アクセプタ一難位が l･cml･卿 立に適しており.いわゆるヒンニンyr22.叫 が起こ
ケ(いることが分かる たた.同時に31+'空乏層の帖が減少していることが確認でき

る n一･-nモデルにおいてUnl様の機f如 く働いていると;j'える ただし.NTC柳城でEL,

ポテンシャル陥47,=%の中火部に'rti先約に中性の錦城が現れ,かつポ:/ンシャル仰せの形

状が矩形状になっているのが特徴的である

241 電流-電圧特性

l'TC.MAX NTCとキュリー托l度 T,以下の各温JE-領域において洲起されf-ノーl,特化
をFlg2-7に芙鰍 こて-/ttットした J-r'特椎における非線形指数αを以 卜のように定

属する.

a-吉豊 (2-7'

T,以下では.α-1のohm■C特性が子.'tられた また.T.以 ヒでIt非線形化が比LL)JL.政

人のαは.128oCでおよそ3が得られた ここでーV､をJ-V曲線が線形特化を示す新城

から非線形特化を示す新城-の境目の屯圧と定讃ナる F'Aの岨けlrrC斬域ではおJ:
そ 005V.NTC領域ではお⊥そ 02と温度の増大と肘こ急激に岬JJlする この1う/LLt

非線形性を雅現する髄TF_の温度変化は,PTCサーミス//の特徴であるとP,-えLl,れる

115]また.aくlとなるsub-OhmIC特性は測定を行ったおよそ20僻U)試ft中で 一度Ju

観察されなかった.

DSBおよび結晶粒界近傍に 300nnlの幅にアクセプターJt'#_聯(.T_那//)jfiLf-17小I7モ

デルの理論曲線をF.g2-7(a).(b)にそれぞれ波線で示しT-L)SL3モデルの場合.pTC領

域では測定された特性に搬d)て良く 一致する.しかしながら.心度/)r･1二汁するにつれ
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TahLc2-3 TcmperilluresrortheExaminationsor
J-VandC-VCharacteristics(oC)I

PTC MAX
J_l' 121 157
(I_I' 12& 150
J_J' l42 158

RSゼ甘心止り,........................................=======-============================-(J IiI2 150
JJ' L41 153

JH r■rKXLd 二.▲. ‥. ."(-1 111 150

票

亘

芸

重

油

て.用品曲鰍 こおいてaく1となるsub-ohmlC特作が現れることによ1)著しい不一致

JlrJt:_しる,kf.E招的に,n-I-nモチ/L,では.MAX,N~LCの温度領域でもsub10hmlC特性.王

制 Lll.洲起された特化に比較的良く 一致する.以上の結果は.BaT10,の結uFIu粒界モ

デルとしては,DSL)上りt,〟-I-〃の方が21当であることを表している

242 容量-電圧特性

Il'g2-1-J_-7とト･1じ収F.I.'lJ.''卿 tにて測定されたぐIl′特性をFIti2-gに/示す 別荘は･
lrrC.MAX.NTCの各弧度細域で行っている いずれの温度領域においでも.とりわ
け IV以 Fu川王'lti作負脚 寺に.lkHzの場合のノjが316kH7_の場合よりも大きな'/&'敬を

′1''した この様相.f.J波枚に依rfLf一客北の差掛 t Slの結晶粒非などで観察されてい

る現象と同様に.過剰糾 it(cxcesscapac】lanCC)l24,25)と解釈することができる しかし,
slの結d占fI/甥 で測定される容̀iliLL I/I0のtJrl/くイアス時に周波数依存性を示さな

い(叫 のと対卿 伽こ.本刑'ifで'(けられた結柴では.周波数に依存した明確な違いが認
d)られる.tbblc2-2に示し′-ハラメータを用いてJ-l′特化の場合と同様にして 稚論

朽作<_･pTr許した lT.82-9(a)(b)にそれぞれ DSl)モデルおよび17小nモデルによる(I-V

特化V)計硬結t姓を示-r 2.31節でも述べたように.ぐ,xは.低周波の特性に相iiするも
V)で.フ′I/i,7I/一唯位が外部の交誠は引こ完全に応答する.すなわち常に定常状態

が連破さJしているト仮定した計策結束である 一方 cHトは.伝車電 Fのみが外部の交

流I.Tq-;-応答しぐ.アクL,ノダ-唯位の占七J状態はこれに追随しないと仮定Lf-もの

である.こur)均合.容牡には屯/空乏層のみが寄FTTすると考えられる この容色は空

之剛 -上る亀(叫令色(geurncLriccap.lCltJnCe)と呼ばれる容最に相当する 有限の周波数
C･測lii'さJtf一零丑はーJtL.'の昨帆 (,x(I",の問の値を示すものと予想される

rlg2-9をみると.DSll.'H-''モデルい~rれの樹合も.I5V以 Fの電圧で過剰容敬を

示していることが'Jyかる しかし.tlロハイアス時の特性を見ると DSBモデルでは.

(●tl,(●..Fが -一致しており過剰盲地をJ示さないのに対して.･トi-nモデルでは.明確な過

剰零敗を′T'しており LuTJ'定誠一柊を良く仲現している 従って.C-l′特性からも.ポテン
シY/I,朽嘩モデルとして.'1-Htモデルが妥当であると糾断される

N-Lu
U
L
9IO
L
X
＼
山

UNVJJOVdVU

コ｣,結果

0 1 2 3 4

VOLTAGE /V

Flg･2-8 Measuredcapacilancc-voltagecharacle,isllCSrOrlhL･SameSPCCImCnMIlg

2｣and2-7



32 第 2帝 や,#性 nari03の杓雅ポテンシャル障壁を通 した屯気伝4

0

8

6

4

2

0
0

8

6

4

2

LI

N

.uJU
j

910
L
X

＼
山
U

NV
1
一U
VdV
U

1 2 3 4

VOLTAGE/V

Fig2-9 CakulLILL･dciLPaCllance一､0tlageeharaCLeristlCSintheDSB(a)andn-I-a(b)
modcIDC andHlrt･prcscntlhLldlreCトcLlrrtlltCLLPaCitanCeCJt. andthehlgh

rrtlqUt･ne)ぐ叩a亡ltanCで(I.IreSPeClabl､

2,5.考察 33

2.5. 考察

251.ポテンシャル障壁を通した伝導機構

J-1′特性お上び ('-F'特性の測'iE結果ならびにそれらに対するデバイス.シミ:lレー

ションによる解析の結果.FH亡 -Fして.DSBモデル.上りも ′卜,-,,モデルの力が.

BaTiO,の粒界ポテンシャル師噂モデルとして妥当であるニトが示されf-.本符では
まずJ-l′特性からポテンシャル障壁を通した伝導機構についてg'f_細/LL･検討i･行う

J-V特性のデ′くイス･シミュレーションの詳細Jj:掩討の結(に地相朋k･,が 200mnか

ら600nn-の幅を持つ怖駅モデルでbI:.A2-7(b)と同様な一致を得る-とができた.従

って シミュレーション鰍 にからの絶柁屑幅の厳讃な見柑もりはl胡確であるヒうに｡Iil.

えるが･ ~敦が柑られる範閑から考えると 100'1■一一オーy-の巾.iを持つと判断できる.
また.アクセプターわら位の空17iJ分布に関しては 非常にTIFi純な肘 r卓のものをl恥 ､てい

るが.実際の結晶他界での分/T7朋 ､プロセス等を反映した袖純なもU)となっていると

に議論できる

NTC領域における DSl3./7-l･〃モデルの屯圧負仰 こ対するバンド･ペンディングU)

変化をlT･g21]0に示す NTC髄域では.両モデルの間にsub-ohmlC特作を示すか付か
の追いがある このJ);制 を.JIig 2110に兄いだすことができる.1)SliモデルCrjJいて

は 外部から屯圧が負Ip'iされても.柁非において ドcnlll唯†加)アクセー/クーYll上位によ

る著しいヒンニン//がおきているため,lmllの負にバイアスされf一側の怖l･'.!.1:ほ がほ

とんど減少 していない このため.粒非を通 した屯統他の増加がqrJえられれ sub_

ohm.C特性が現れると埋解できる123l一且,アクセー/タ-榔†如 く'完全に占イTされ7J

と障壁は消失して.馬流は急激に増加することになる Ih ′卜Htモデルに13いては

DSBモデルと同掛 こして.アクセプター型準位によるヒンニング効一蛙が比受かr)JL

るものの.アクセプター轡位が乍閉的に広がっているt-めに多少穏やか1'1亡っている

また.粒界絶練部の右urJの唯位により強く電7･が注入されている[-れ 二の1,%分の′､

ント ペンディングが矧 こ強い.このため.右側の負に′くイアスされた側の脚 牢応さ

が減少するという効兄が見受けられる F唱 2-10を托昔深く見ると.rJを際に 2Vtl/p'i

時には,n-L'-nモデルの方が障壁高さが減少していることが分かる

NemotoとodaL7)は Bal10.E･I'1Cサーミスタの唯一柁界において.I-y特化の測定

を行った結果.結晶粒日日二/(-/fする箭二相を過した空間音別ヒ制限市流(spacecharge

llmlledeur'entSCLCH8,9Iが席屯任領域での特性を支配していると主触Lf一 仏領は､

JIV特性において観察される a=2(Chlldの法則日S､91に従う範域の作在をその根拠

とした しかし,このようなchlldの法RlJに従う餌場は,過1三g)幾つかの研究では､と､

すLも測定されているわけでは/EL､ tた.本測定においてt,それを.i'ナ明確な特性
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は見受けられなかったことから,rif一純にNemotoとOdaの説を受け入れることはでき

ない

一一で,ぐhildのrL･別は.叫純にSCLCの戚池とはなり得ないということを指摘して

おか/亡け九ばなら/Eい 絶緑体中でのChild'Sの法則の出現については.LanlPerLによ

ってヰかれT-.その際は 計帯の簡Ia化のために簸つかの仮定がIj:されており.これ
Eirllrrの,ボナン/ヤ/L,陀曙に当てはめるには 極めて特殊な条件である しかしなが

ら,n-卜'7を通しIT伝ヰには.SCLCと類似した効柴も見受けられる 例えば.Fig.2-10(e).

(r)でのポテンシ1･Jレ陀噂のおかれている状況は,粒界絶縁部で大部分の電圧降下が起
こっていることから.粒界絶緑領域の空糊稲荷によって実質的に電流が支配されてい

ることが/分かる 土1-.縫事ゑ休を適したSCLCにおいては.決してa<1となるような

特化を示す二とftないか L8.9トこJtr.土実際にPTCサーミスタで計測される結果と符

介する.

,7_(LITJt.Aのホテンソヤル障壁をiibした伝淋 こついて,その支配安閑を明らかにする

た州 二.7止俊および11EI上に対する占17-/I/セブタ-碓位敦〝.の変化,および粒界絶線
部と･.iiT一空之Jdにおける心IT:降下の変化を朋べた なお粒界絶縁部はアクセプター型
御;(_を設定した領域とした 二g)結nl-をll.g21日に,Jr;す FIg.2-ll(a)をみると,n.u.

kT/i,以下の低伯rt:閉域で.t屯IT.依イ汁tはほとんどなく,また温度が上昇するにつれて
減少する これ｢L粒林部の FcnllI脚立がアクセプJ/一昨位に適して,トラップされ

ていた'lLiFが放tjlされることに対応1る また,FIg2-7との対応を見ると,Il.がおよ

号 lo ×10■一crnZに止した時点で.J-V特性lHF線形性を示し始めており,アクセプタ

ー型,1r!位がほぼll,-イほ れた時点で脚堕の消火が始よる この様な挙動は DSl)のそれ

と粒似しているEL5J
･)J-ドtg 2-Il(b)を見ると.)60oC以 卜では.乍乏屑での屯圧降下が絶縁層でのそれ

⊥p)も大きく 160oC以上ではそれらのriE日系は逆転していることが分かる_また.同様
に抑itFI:_領域でも逆位が起こっている この境界鰍 ま.温度から見ると M̂ X.献域に,

'-電l上から見ると.降伏冠圧に対応している また.Flg2-日(a)における.アクセプター

や岬(加 ､ほぼ占有される発作に合致する これらの計井結果から.アクセプター唱碓
位が l分に占イーされていないときIL 絶手女層によって龍統一奄rE特性が支配され.ゆ

えにSCLCに顎似した特性を示し.芯圧が負荷され堆位が全て占有されるにつれて空

lbiが支配的になり.[)Srl的な挙肋に避移すると理解することができる またPTC徹

城では.ゼロバイアス鴫にもはばアJ/-i,-/クー唯位がほぼ占有されているために.

I)SB的fL"lF軌を示すことが了p想される 文節に,FLg2-7を見ると,PTC領域における

用品J-｢特椎は.DSli.tH-nモデルともほぼ同じ特性を示している

252 過剰容量の要因

デ′くイス.シミュレ-シ Jンによって計拝したC仲は.DSBの空乏剛 こ起関する幾

何零JTtに榔t:する 埠I如 湖 あたりの唖L･1'容最は 粒界の両側の空乏層幅ん Azもし
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くは､粒界の両似■Ju)障壁応._t4.本をJTlいて以下の上うに点される

(･= CやCL
)-､+42

-肯,C･/rJT･Ji:)
(2-8)

ーU)Rp-Eは.空乏層では.完JE!一転尊屯+か失われているという空乏層近似(deplet10n

approximat10n)lJ.221を前提としており.空之増幅1,+)1の平行板コンデンサーの容色

と間 の形で点される_
l'g2-121t トig2-9(a)に示したぐ..tと姫に.デ′くイス ･シミュレーションで決定さ

れf一昨嘩高さから l=q.2-8を用いて計諒されf一粒何容丑をプロットしたものである

NLC領域おiび.Plc.MAX領域の低偲圧側で両者は良く一致している PTC,MAX

執城の脚注Fii仙Iにおいて 乍乏屑近似を用いた勘合とデ′くイス ･シミュレ-シコンで

.11こ_敦が生しる これは アクセプター僻位がほぼ占有されると耳･､有 の他が
I.･iIlI三に たらすほぼ 一定になるためである Irl､C餅域では,V=0の時点ではばアクt'フ

//-制止が.Jiイ[されていると考えられるので､初期の障壁高さを血とすると屯Itが V

紬 になった時点で.め-44,.兵-Oと/i.り,これ以上の奄圧では･Eq2-8式は意味を
的F-なくなるIl.4)).1g2-12に示した松井u､対地 的には東棟に示した特性になると

(偲 されるが.計策に起凶する耕,ffで管見が増加する傾向がある 実測において､J-jl
I,.tiJFH州で減少する L'-V特性LL過Eにも観測されており.空乏層近似では説明できな
いこJ･が指摘されてきたがl6l.チ/くイス ･シミュレ-シヨン手法を用いることに上

って(.'Ll'.技Il:側での溶銑の仲税する1作ができる

低氾l川IJで観測される過剰'容取についてu.粒界の トラップ唯位と伝雑'di了との相

T1-_作川から.TA別L_tれてきf124 251他作が微小射 ヒする際に,アクセプターで即･Lに ト
A/ツノされるか.もしくは唯位から放出される屯子が.過剰容色に反映されると考え

られるu)で.'息,l･','状態でU)11､を噌IE l'で微分した低が,上の相互作用を評価する上

での指標となり得る.lllg2-13は.これ 上で用いてきたDSB･′H-,,両モデルにおいて･

'J〝,/̀Jld)屯J畑 作惟iS･示したものである 両モデルとし ほぼ同-の候向を示す.す
IL･わ(,.J OではLIH､dl'l蛸 にゼuになり,PTC領域では値が小さく.NTC領域で

Et病屯は側壬で脈がILfロになら/Ltい.FIB2-9(a)に示した l)SBモデルの計算結果を見

ると.(.tの-JtLファイ′しのヒ-ク'L'i圧と /̀,･､川 l'のピーク屯圧が ~致しかつヒ-ク形
状も非常に類似しており,DSTlの過剰零最が粒界の トラップ準位と伝導電 f･との相互

作用か｢,脱明さILることが確認できる -JJ-.Fig2-9(b)の''-i-1'モデルでは.F'=0に

おいてJrt､Jl' 0であるにもかかわI'-I-1T限の過剰容億を示す このことIt n小 IJ

モデルでは.過剰有塩がtll恥の トラッー/仰tl.と伝単唯 f･との相互作用のみでは 説明

できないこJ･i･示している

I:.i.2-Hft 〃1'-1'モ丁′Lにおける,J;テンシIYル障壁部の電荷分布を示したものであ

る 空乏掛 と1L･iirl三のfn加と肘 'J,三Turに作動する,屯圧の変化に対するこの様な効果は
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前述 した幾何容史に対応する.よた.LAでは.左RrJの空乏層帖が私圧と共に増大して
いる このことは.ア'/セ7ター唯位-の注入される髄子が増大していることに抑 Lt

する また･これに作って絶柁層での竜荷駕度は負伽=こ増大する 以 L.の効果は 粒

界の トラップ準位と伝導芯[->の相互作用.ニ相当する 在=榊の空乏朋の増大は.%･乏
届全体の左側への捗伽を差し引けば.o＼′から0)Vではほとんど起こっていないと見

なせる 同様の見かけ上の電荷の移動はアクセー/クー堆l17:のある絶相同でも見L-,ILる

こちらの場合は対照的に.OV近胤 こおいても直ち.こ罷(,7のけ勅が比らJtる トなわち

I,-I-n モデルにおけるゼロ′(イアスでも見られる過剰零故は このLう/LHflj･か(,解

釈できる この様な屯櫛の移bLよ FerTTl■嘩位近傍に(i在すか附加)/.lJr状態が.空間

的に一様に変化しないために生じている また.空fl目的に広がっf-アクセノダ一世 岬
位全体で一つの巨人な双極 f･を形成していると受け取ることができて.肘 Ll.･に卿 七汚
し､

253 粒界絶縁層の起源

17-I-nモデルが ]3Llrr'O,系 PTCサーミスタの粒舛ポテンシャル脚 姥モ-r-/レとして妥

当であるとすれば その絶紬領域の遮蔽を明らかにする必･PG<(がある GcTlhe.sc.1と

llofrmannによれば.彼博の測定した粒界の容敬は DSl)の空乏脚から見相も(,JLるも

のでは大きすぎて.結晶粒肘こ比.l那注.剛 ;40400程度の】)a110､に比べて快い帖のも
ので )00nm から 1/ml程IRの11-さをAJする節二相が行托しているべきであるとした

[61本研究での計執 j:すべて naTtO､の誘髄率を用いているが,Il.i2J)(b)で.汁辞され

た容最の絶対値は計測値の 2佑以内の範周で一致している 従って.こu)⊥うtj:帖い

誘'ai率を持つ第二榊がイ(:fEせずとも測定JL:iを解釈できるとYJえらJLる たた.SCl,C

による機構を考える似合.LEfしぼ第二相が存花することがI17FBLとされるがl7L
BaT10,中に形成された,n-Htモデルにおいても.特走の射 'トドでり放似した特作を示

し得ることを前節で述べた 上た,透過噌''屯f-蛎微鏡吸熱では PTCR判=作を示す

L3aT･0一塊給体の二粒 f-界血では耶二相が存在していないことが示されているIl3.日l

以上の7拝を考慮すると.絶板帖として(i,l)an'clsが主張したような llilT10,楢 川 ･

にアクセプター型の欠陥が姫稚した餅域l=)を懲定することが穿'1'Jであると考えられ

る アクセプタ一輝位の欠陥組については 種々のものが投'BされているがLll,26-31J.

それぞれの欠陥機の持つ固有の-Tネルギーなど ほとんどEgJらかになってい/八､.従

って.本研究ではポテンシャル陀慢形成に主要IJ:欠陥梢を特定することはできない

絶縁層の幅として 100nm オーy-が妥当であるとすれLf.必ずLt,粒稚偏析によっ

て欠陥が張付している訳では/itいことが示唆される

本研究とは対照的に.Slや Ge/Eどの元素半身肘こおける柁非陀壁の特性はDSl】モ

デルによって.よく言L!述できる Hg2-15(a)(b)は.SiおよびGeのtii-の結晶粒非で

測定されたJIV特化お上び(I-l'特作に関する報告を再I/ロットLf-t'のであるl22,24)

Fig2-15(a)では.明確tj:sub-ohrnlC特性が見られる 従って.これらの結晶粒非時空は
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DSDモデルが妥当であると言える また.ド.g 2-15(b)では.ゼロバイアス時に全ての

条件での容量の値が一致 している 従って 同様にして DSBモデルが妥当であると

判断される Slでは.BLITl03のような大きな誘唱和 )温度射 ヒを示さないため.各温

度の特作の違いは.Fer･一一t-DlmC分布の変化のみを反映していると考えられる 具体的

には.温度が拓くなるにつれて粒界の トラップ体 面)更別立V)占有故は少なく1だると 71

想される 従って 279Kl10bllzの7ロファイルがはげ鰻何育lAに糾 占し.他のデータ

との差がアクセプター準位と伝導電 (-との相TL作用に起関する過*lJ容花と見なすこ
とができる

元素半導体の結晶粒界に形成される トラップ嘩位(外剛 的 )の起縦については 人

きく分けて二つのものが挙げられている 一つは結晶粒外のyングリンJ/･ポンドに

よるものでありr32].もう一方は結晶粒界に伽折もしくE上析出した金属ノ亡叔ならびに
珪射 ヒ金属である133-351横瀬な粒非障壁を示すものについては.後者がiEi要である

という方向で同意が縛られつつあるl35｣従って.Ds13モデルに良く符合する元糸､p-･
媒体の結晶粒糾 こは粒剛 T･lLH物とのHilにに.Schotlky接合がノ形成されている可能性も

ある 一方,瞭壁形成に対する粒界の原 子構造の乱れによる彩管は,少ないとされて
いる これは,粒PW'(1-構造の緩和によってダングリング ･ポン ドが朽配列され.深

い準位を形成 しないためであると考えられている(36.37日)aT■0,において,粒界の原

子構造の乱れに虚仮する界面判融こついて詳細に検討された結光はないが.元如,p-滞

体とrpl様に,ポテンシー1.ル障壁を形成するために必LBfとされる十分な界WfT'準位IUF31鼓
されないものと予想される

26 結論

OIEnOI%Nb添加 BaTl03の粗大結晶焼結体を切り糾すことにJ=って絹られた双紙L'.I,

試料中においてR-7'.I-V.(一一J/の各特性の直接測定を行った.絹られた･.ii/fL的特他に対

してデ/くイス .シミュレーンヨンT=法を用いて評価を行ったところ,新たに以 Fの知

見を得た.

1粒界近傍数 100nm の領域にアクセプター碓位を想定した n-I-〃哩モデルにおける

計募結果は,J-V特性において.測定結果と良い一致を示す ･)),粒界面のみにア
クセプタ-唯位を与えた DSBモデルでは,J-1′特性においてsubl0hlnic細城が見受

けられ.測定値に対して薪しい不一致を示す このことから,ポチ/ソヤル附 せモ

デルはn-I-nモデルがを当である

2低周波の C-V特性において lV程JRまでの低屯If繊域でmIJ定される過剰容出は,粒

界 トラップ準位の効果によって説明できる 粒界 ト=/ツプ附加 て3次元的分Jrfを

持つとき,ゼロ/くイアス時の底流容丑 C,xは,前場波解黄土ぐ…に一致せず.測定さ

れた (I-V特性をを再現することができる これらは n-I-/7モデルの安当性を支持す

る
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3〟_I_〝モテルで衣され7Jポナンシャル障壁は.そのJJ'特性において.PrC領域では

r)sTl Hpl様な特性を示す -とが予想される よた.温度が上昇して非占有アクセ

7J/-帝位が㈹加17)と SCLC 的な,挙動に遷移する この場合も電FTIが負荷され
ア'/tr-/クー堆位がほほ占イJほ れるとDSB的,F勅を示す

4 柁非縫線屑として比 節 二相上りも Bi'T■0.格+rf'にアクセプター型欠陥が災崩し
た縦様をEF._IjさするU)がをdiである Si苛では結晶粒界IEiそのものにポテンシャル障

l即 )起桁が考えられるのと対恨的である
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..<001>HltGm■llL30undilryHSL.JP/,)JB(一So/I(/･9〟Jt･/'JJy,,21.3205-15(19粥)

137IA Il'axto一一i■ndA I'Sl… ･1/-AStmplell-eorct･C･,Îpproacl.toGra'nBoundarlCS■■lS'l■conr I

P/LyY(I･W"I･甘〟IL･J'/′Ml21.A-48ト粥(198g)

第3章 結晶粒相対方位関係のポテンシャル障壁形成への
影響

3.1 緒言

PTCR特他 日2卜を発現する日.lTl0､の単 一結di.他州 こおけるIJ'1_接測･iiIは.G｡.thsen

とtlorrmannL11をはじめとして,Nc..1010とoddE2トそして仙iLfltKuwabarar,l3Jに上
って行われている これらの研究の結果.PTCR特性におりる拙抗の変化幅をほじd)

とした電気的特性が,同 一訳村中においてt,各々の結晶粒界で大きく災なること､i

た･]'TCR特性がほとんど発現しない払与J'柁yFがllIlfしていることが明らかにさJLた

Ku､vabaraらは このJ:うな粒界の存在の卿 11を 強訴テ正作の ドメインが C.lr.e点以 上

でも頻存し,これによる粒界の負の'tW,.iの補佑効果が軌榊正作ごとに毘なるためであ
るとした川

一九 着せの'/ルーー/ら.粗大結晶粒からなる半準日本型の ドー)--iNnlBaTIO.を作

IJkL 単一の榔 占粒作でra!/'L特性のaL'J定を行ってきた その結凪 F■g 3-1に示さLは
抵抗一温度(R-'r)特作に見られるように,小角粒非や,双tV,柁料こおいては.I,･rClミ特化

がほとんど発現しないことを明らかにしたILIIl}ul･.0-におけるJR,I"'1粒料よ.E3(= )or)

h位関係で記述される校外であり 結晶相非の原 州J列にJJける杜仲 印()整合化が収

も高い低エネルギー外面であると考えられるJ2日 この ような結果は [3arr.0,におけ

る PTCR特性がその結晶粒界構造に依fF･していることを,-T;唆していると考えられる

しかしながら,評価を行った粒界は特別な粒界に限られている

本章でEi PTCR 特性の粒界性格依存性を.特別な粒界とlo.順 に 一般粒界において

i'明らかにすることを目的とする このために.定農的な p-T特化の"7f価を行うこと

のできる01%Nb添加 BaT■0,双結晶を第 2倒 こ引き続き用い1･ 王fT.和られたJu,

特性について現教諭的に解析を行うことで,粒界性格依存性をホ′ンシャル時空U)形

成穐鰍 こ脱適して議論を行う

3.2.実男黄方法

用いた双結晶試料試料並びに髄朱特性の計711りFは(上.邦 2lTfQ)ものとl.盲】様である

結晶粒界点Lbi観鰍 こは,走査哩花 f･拭微細 (sl三M,Fl木'Fjtir弛 JSM-5200)を川いた
SEM(トプコン恥 L)S-720)中で得られ7-反射'(往(一線阿折(eJccLroll b̀lCkscatLcrd.fTTaCt.｡n

El〕SD)【22]ハターンをLJnkOpalsystem(OxfordLnslrumcnts.UK)でJ収柑 ･解析して個々
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G

＼
山
U
N
V
I
S
一S

山
∝

50 100 150200250300

TEMPERATURE/℃

F'gill Res.S伽CC-len.PCraturCChlLraCtCr.St.CSOrSpec.albouJ-di.r.CS(a)smallaTlgte

boLuldiLry､VLl一一rOl乙.■■0MnglcortltX,ut9〇･(b)(=).､V.nboundaryu一一(l(C)∑9boundilry
､rllhade､■aい0.-angleorabout4ol41

の結晶 相〝))jl紬 決定 した FLL'̂'L特性計洲の対象とした結晶粒界と同様な 粗大結晶
粒ド1日一形城さLLた結晶粒界の観熱 二･透過型電子絞微粒 (TEMIEl立製 ll-9000)を用
いた.I,･止順 徴耗観察用の訳村を作成するために･王ず粗大化処稚後のウエファー状

試料4滴 100/州 柑 蜜よでに帆 侍を行い-さらにディンプル .グラインダー(Ĝ T̂ N

判 Mo(lc1656)をnい て試FH1央部を11-さ30/爪一挺俊夫で研磨した その後･イオン ･

ミリン//壌置 (C.̂T̂ N 製 ModcL600)を用いて.'範子線が通過できる薄さよで Arビ

-ムI.-tって研旧しf-

33 結果

17唱 3-2に鵬 紺]訳柑 こおいて計測された 〟-rr特作の-例を示す 厚さ07nll1-の半

導性 11ar 10.I.li結MJに一書i a)蘇.▲i品粒獅 ミIT一任するとして llIiL立耐用あたりの抵抗率

(fh m,)を那 tのサ イズか らTi出 しTT 吏た t)TCR 特性の大きさ指標 として

Log(RhlRM)をFIい f･- ここで･R山 は･Cun亡温度TL上り上の温度初枝における最大抵

3.3.結n-

001
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F一g 3-2 Example or resISlancc-temF妃ralure characlerISIJCS for bler)rSl〈ll
specLmenS_R-denolCSaJ7LndomboundarycJJSSlfTlcdus"AIlrandonlscntcnon
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抗位を.R_は r(以 F'でのAiJJ､抵抗旭を起す 本試料で得られたPTCR特化大きさは･

般.こ4桁以上の特化が得られるとされるPTCサ-ミスタのそれと比べると小さい
jL5常 PTCサーミスタの作城にほ P】CR特性の発現を促進するた桝 こMn等のアクセ

フJ/-型遷移金絹元#が折Jx)される15J_本訴付では.出発原料として用いf-Bal~･01
粉末にはこの tうな不純物)亡#の濃度が非常に低く.圭た別途アクセプターやJt糸を

添加 していfj:L､f-めにPTCR特椎か掛 ､傾ll･ltこあると考えられる

Jl結晶の粒界経絡に関しては.∑51までのCSL粒界をBrandonの条件【23J

Ao =150∑ 2 (3-1)

をJHいて分類した ここで.Aqは厳密なCSL方位関抹からのずれ角AOの上限を表す･
王た LOAq<AO<L3AOLの範囲にある結晶粒界をCSL近傍粒界として -∑11のよう

にT<した.rig.312を見ると.これ圭での報叫41trpl様にして∑3粒界ではt全くP1-CR
特椎が見受けられないことが分かる それに対して.ランyム粒界として分散されf-
柁非ではPTCR特化が発糾し.よた結品粒非ごとに兄なった特性を示すことが分かる

rlg 3-3は ∑3.∑17bおよびランダムの惟格を持つ結晶粒界の勲腐食による粒界礁

(thcmalgroovlng)杏.bZ射屯 トモ- ドで舶彩したSEM写fiである･これらは,1350oCx

6ha)熱処Jllに⊥って形J.kされたものである 粒非椛が深くなるにつれて l'rCR特性

/p大きく/亡る帆的 iあることが分かる 粒脚長の深さは粒界エネルギーの衣LFiエネル

ギーにえ卜｢る比を反映するた叫 241位相-1:ネルギーが大きくなるほど I'')､CR相性が

大きくなる傾向があることを示している

粗入組 払粒fi日に形成された結.L!t'粒界をr･...5分解能花子抑微鏡観察した例をFIg3-4に
′J-'す 紙,r.',粒料こはIIJ7純な耶 二相は蝕認されず,結晶粒非は,結晶粒界の帝一面を除

けFt')iE本的にBLIT10､格(-｢1体で形成されていると考えられる

331 PTCR特性の結晶粒界整合度か らの評価

csL粒料 こおいては ∑旭が粒非性格評価の一定の指標となるものの ランyム粒

糾二村する粒界整合度の評価指標というものはほとんど見あたらない そこで本研究

では.Lkuh.lraと 1'lrOu'L25-271によって提唱されている逆格子点一致(co.nc･dcnccor

reciprocallatuCePOints-CRLP)の指標を用いることにする一二の指鰭は異相界面におけ

る望モい ､(ra､ored)方位r弼tA.ゆえにエネルギー的に最も安定であるとされる方位FXJ

操を兄い1-すために用いられ1-(35-271このような望ましい方位f娼係は.双結晶をf#
成する二つの結晶に由来する逆賂+点(RLP)の 一致の度合いによって与えられると彼

等は&,･えた lごig 3-5に掩式的に示したように.a(hk/)の逆格子ベクトルに栂当する

RLPILその格 F面 (hkI)の力位と格+面(;'rJ隔 /̀..I(-1/励)を特徴づける それゆえ･二

つの逆格子べ'/トル 8.Gの 一致もしくは近接は.それらに相当する格子面の二つの

剛 は 通した格 [･連絶代をr7J-える このような格7-の一致の度合いを定式化するため

に.そLtぞ九の RLPt/)切りに半径r'の球を′iえることにする 簡単な幾lpT字から.あ

る 二つの球の問の並なった絹城の体紙は以下のように与えられるr25-271

Misorientation MagnitudeofPTCR
Effect(Orders)

Flg.3-3 ScannlngelectronrnlCrOgriilPhsorlhefiredsurLTaceor∑3(a).∑17b
(b).andrandomgTa"1tN)undary(C)
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Fig･3-J lllghresolutlOnelect,onmICrOgmPhoragralnt氾undarybeLu亡en

LJleLlbtlOrmalgmlnSrOnlledb)theazlneallngal1350oCx6hln0l%Nb-and
0O50oBa-doFX:dBaTIO､
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Fig･3-5 JntcrsccllOnOr1､､oRL]'sgandGandthedeLlllttiorlorthcヽ olul11e
l●Ll･

･･〆･-; (2r･'13r･Zd･･E/･-, (,_2,

ここで2d'(<2r')は二つの球の中心rl;lU)距離を衣す 得られた塊なり体柏U)総fnr′

∑lx.,をCRLPの指標とした.

F･g 3-6は.llOOI軸周りの回転の後に【Oll)軸周りの回転肘 乍を了Jつた似合の tTfな

り体領の総和 l′をプロットしたものである 計掛 こは,kl≦3㌦ の範朋にあるRU-千

なわち,〈00日,1011ト〈=1)lllHこ相iLiするRLPについて?,-L放した.上たRLI'の-r･子削二

は a'を逆格子の格子定数として02(,◆のflllJを用いた lT■g 3-6にり∑19J:でU)ノ7化を
矢印で記した Eg)をみて分かるとおり.∑1と∑3において Vの他がとr)hけ人きく/I

っており 巌も整合な方位作目系として評価されることが//)かる

rnl様にして 【1日1帆困りの阿転の後に.1日21軸周りの回転稚作を子rっf･場合の,衣

なり体積の総和をFlg3-7に示した ド唱 316およびFlg_3-7で見られるように.舵い
∑値を持つ方位のほとんどはLIOO日 1101､【1日1といった低指数の軸IZiIりに1(-任してお

り,比較的高い 〝値が得られることが分かる しかしながら.1日2】軸周りを見ると､

∑日_∑5,∑7に関しては.それぞれ LHOl.LIOO日 日り周りのlt'J転によっても虐成される

ため 高い V旭を持っているのに対して,∑15においては,低い値しか1Tnrられないこ

とが注目される

見確もられた V値に対してPTCR特性の大きさをFlg 3-8にプロyトした 子持ちれ

たデータ全体を通して.PTCR特性とCRLP指標によって見領もられf-ftl外史合皮の

間に相関性が見られる すなわち.V値が大きくなるにつれて 】rrCR特作が小さくな

もその粒界整合度がPTCR特性に影学を及ぼしていることを示している
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332 粒界障壁パラメータの見積もり

粒界障壁形成の要LBに付いて明らかにするために.得られた R-T特作に蛸して.

lle)､､-angの現象論的な取り槻い16.7控･通して,粒界障壁に関する-ラメーターを求

めることを試みた.lley"angモデルにおいては.界面のア'/セフケ-仰 tの伝頼経か

らの深さE､およびその状態密度▲＼'､の 二つの-ラメータを用いてポテンシャル畔噂が

特徴づけられる これらの他をLtu)brechtsらが用いた方法18)とr'11桜にして.以下のよ

うに求めた

ポテンシャル障壁の高さを九とすると.結晶粒界の抵抗与川 (∩ cmコ)は次のIIR操で
点される_

R-Ac埴 ) (3-3,

ここで-Aは定数.eはru'/は 見.kは Bol7111ann定数をRす N､t.如1.LEの温JC保歓

(TX)SlllVetemPerlltureCOeITIClenlPTC)を示す領域におけるR-T特性から,以下の∫t:を用
いて点される

TEMPERATURE/K

600 5(氾 450 400 350

0

0

4

lu

UG
J
d

Bo1

00015 0002 00025 0(X)3

州VERSETEMPERATURE/K-1

Fig･3-9 Exampleorthê rrchllLSPlolorrc5'Slance-lcmpcralurCCharacLcr.sl.cs
Va)uesorE､azld八･＼arecst'matcdIroTTHheslopcTorthepos.I.vCandnegallVe
temperalurccocnlclenlrange,rCSPeCl】､CJ)
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弓 驚 S･Y,･lTj (叫

ここで Cune-We･ss走破 (lおよび温度 T.には.絶縁椎の J3a110.蛙副 本で得られた

16xlO'ぉよぴ386Kの値を用いた Sは.ド)g.3-9に示したようなA,,ehiusプロットに

おいて-1nRと l/Tの関係から得られる勾配をTC-Tc+10oCの範囲において見柑もっ
た睦である また.句は共空中での誘電率を.̂ rは結晶粒内申の有効 ドナー浪度をR

す 負の温度採救(･･cgal･､etemFX'raTILrCCOenlc■CntNTC)を示す領域でfLf.i内における

Ferml準位は界面のア'/セプター卿 a:のエネルギーまでに下降すると&,-えL-,れる こ

の様な状況においては･界面卿.lLのエネルギ一校さ t､は.ポテンシ･Yル駆壁高さ 鳩̀

と校内における7ェル ミ確位深さL',の和によって与えられる (FIB 3-IOの州 LP-図参

照)なお･Eq 313からも簡tiiに/分かるように.e血比,NTC餌域での∧rrhcn■llS-/ロット

におけるlnRと 1/Tの関係から柑ることができる

1二･g3-10は,木研究で'T!iられたE､.とN､のE娼係を示したものである ドーg3-10中の

データ1.2においてNヾ旭が減少傾向にあるのは,これらのR17､特性においてl,･lC街

城が非常に狭く N､が過小評価されてしまうためであると考えられる このような HI

T特性は鋸J]状(siL､V-1001h)型の称性として分類されている13I従って.データ全体で

は.見かけ上 E､の蛸人に従って N､が増大する傾向があることを,-T'しているとJJ./J:し

て差し支えない このような傾向は.同一の組成と条件で作成された本研究の試料に

おける PTCR特性の追いを.Iil純に界l桁咋位 N､の増大に歓びつりて考えることがで

きないことを唐味している

34.考察

341 粒界性格依存性

本宅では.CRLPの粒界整合化指標を斗入することで,特定のCSL粒非のみならず

一般粒界において.PTCR特性と粒界性格の相r娼性を示した.このように CRLPの桁

標は有用なものであったが.実際の評価に際してLよ 考慮する Ru'の範囲や RLlJに

与える半径の低など.競つかのハラ}一夕を設定する必要がある これらの遇びJIは
完全に任意に行うことはできない そこで本草で用いた-ラノータの値の雰当他を示

し.またこれらのハラメ-タの物理的な者味を考察する必LBかある

FIS 3-6-8において用いたr' 02lJ'の条件では,同Lklの値を持つRLPの問でず

れ角が2S.n■02ngl芸23lo/gT以内の時に重なりが生しることになる このずれ角の l二
隈は.1100日 =01.11111格子面に対応するRLr'においては.それぞれ23I,lb3,1330

となる 一般に小角粒界においては.粒界を構成する転位列の芯が収なり合い始める

角度が 150程度とされており,結晶粒界か一次転位 (pr'TT.a'yd■sI∝al)on)にJ:って記述
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できると限であるl23Jと比良されている 位界Jネルギーに代衣される粒界特椎との

相関から見ると.R痛 心 文教あるいは理論計諒においてエネルギー ･カスプが 20g程

IEtで見安.1られるl28291結晶粒界併進を転位列として考えた場合に.整合性が抜
糸されろべき範朋は 150かJ)200前後の角度である上う.こ思われる このことから 本

研究で用いf-r' 0.2㌦は結晶粒非の乱れを転位の姓梢として考えた場合.卜分妥当

/亡t,のであ7.,と考え(}れる

トis.3J.7.二示しf･上')/亡結晶方Id_とVの関係におけるプロットにおいて.ある∑こ

xの低を持つCSL̂ J位で局所的trヒークが現れるためには CRLP評価の際に 大まか

に札付壬,つてd ≦xu'たCの RLP々考慮1ることが必要である_すIEわち本研究で用

いたk ≦30'の粂n=では ∑)と∑3のみにピークが現れることになる 実際にllOOI
IO‖LlHllといっf_低指汝の回鮎払周りでは.∑1と∑3の方位のみでピークが見られ

ら (f･fLl1121軸咽りの上うに掛 ､指数の軌周りでは.特定の CSL方位でヒ-クが

現れる )この様な条件では 一般的な CSL粒界近傍における粒界整合椎を厳密には

nf価できないと考えられる しかしながら. 一巡の低指数軸周りの方位を持つ双結晶

rJJける位相エネルギー洲7i;l28.291かF,比られるように.商い指数をもつ CSL方位
にIt局所的なエネルギー ･カスプといった特殊他が,むしろ見受けられないことが多

いT28.29T したがって.様々1f椎体を持つ結品粒非全体から,粒非特作の相側作を兄

いf:ナことをn的とする場合.似≦3L7'の条件は い分なものであると考えられる
上た.低指故のみの考慮で粒界離合M三が談論できる根拠として.低指数血が結l仏性

外をidして 一致している似合に,CSl.理論的にItランダム粒界であっても,しばしば

的い粒粋拡nil3日や糾 ､耐粒粁酸化1321をノ示すと行った特別な性質を示すことを指摘

しておきたい このJ:うな.紙舶粒糾.上､面 -致btam:matchlngPM)粒界Ⅰ33Lや.対応

仙ノJ'向(colnCldtm uxmIdlreCLLOnCAD)L叫 と咋ffjl,ている この様な結晶粒料 よ 粒

外触回乍的にIi柁外面 卜に 2次元の川畑㈹故を持つと考えられ.3次元の周期柵進を
枯つ対応位相とランyム粒57Lの中Tmの規則性を持つとされているL叫 また,低い∑柄

を持つ紙晶f左肘iCAr)印粋の中u)特殊例と考えることができる 従って.本研究で

料[)lLた結果は.ランyム粒料こおける ryTCR特性の発現は,低指数面の一致の度合

いに起川する粒界盤合作に関連していると言える
13mJldm 条件は.CSL他称LI唱任したDSC転位によって粒界構造が記述されるおお

よそU)L限を示したものである.同様の条件が.格7両 一致についても提案されてい
るL叫 こILを本市の5己射 :行わせておくと.

Aβ-15拙 (3-5'

とIrる ここで.uE上棉 [･従攻々bは 一次仏陀の L3urgersベクトルの大きさを衣す こ

の式は.本解析において.球V)屯なりが得られる L_限を示 した式 2sin'02ngl三

2310/汝に非常に類似していろ 以 上のようr CRLPの評価手法は･格子面 一触 こJ:

ろ粒界の幾†pT芋的構造1-対応していると解釈できる

3.J･考革 引

34.2 粒界障壁の形成機構

帯 2章において-本市と同様の鉄柵 二おいて測定された電路_･dtl7=.*惟および･&･免_
奄庄特性を解析した結n-.位相ホ:rンシーt･'レ障壁モデルJ-しては 故 ]oomT.のアJ/セ
7クー過剰の絶柁勧域を持つ半..t体一能柁休一半草体(''-,-n)モデルが妥当であることを

示した･Eq313中の/JにFWLでは lle)､､-angは当tJJ電故Lして取り杓ったl61 しかし.

二重schol止)型障壁の伝尊を上り蝦&Lに取り扱かうと.粒界の抵抗tilは

R-evLt,芸 司 剖 州

と尊出される【7･9･10)(付主菜∧参照)ここで.4,は -加 〉空之桝の帖を.J'l姫 斬 iil'の

移動度を表す-それゆえ-一佃schoLlk)障壁モデルでは Aは血のflLJ攻でなけjtEfなら

ない 一方,Flg 3-10の内挿図u)ように粒界昨甲モデルとして.〟-,-,7モデルを想定し

た場合,粒界の抵抗率は.

･ =読司剖 (,-7,

と近似される ここで.､Iは粒押紙は増の幅を炎している 厳軌こIL この人/JII.kり､Ir.

つのは.ポテンシャル昭壁が暗 Wa)矩形状をしているときのみであるが,'トト′川-!U)F'3
壁はそれに近いJrZ状をしていると考えることができる 従って.松外絶紬朋モデルを

想定するならは ノIを定数として扱うことがS'-当であると汀える tた.'Lf際に厳蘇な

二重schollky障壁モデルによるEq3-5よりもLIOl.r:q3-3を川いたノ1-が洲L遥された〟-γ
特性を良く再現しうることも示されている1川

lllg3-10中で番号を凍きったものは.股も大きなPTClミ粋f'kを示した4/)U)紡l与～.f--I.雅

を示している これら0)軒晶相好でIL CLlr■C点以 f:で粒外抵抗か完令になくならず,

顕著な頻留抵抗をホ した 50oC にJJける放尉抵抗値かF'[三q 3-7お Lぴ N′,-

20XtO'8cm-を用いて,､t 3001川1と仮定して降懸高さを見柑t>,}たところ.o_15～

024cV であった この他は.粒非縫緑屑の伝導電 fL汝JA=にして 38x l011～lOx

101bcmlに相当する 壬f-,これを抵抗率に換諒すると33日 0㌧ 13xl0-f2cmfJJl空
になる 顕著な鎖留抵抗を′i=した粒界はいずれもおよそ45×1011cn12以 卜U)N､他を

持つ粒界である.この岨It Huybr∝hLSらによって見積i'[)れ1-,EJ発分権に⊥る捕
竹できる臨界アJ/セ-/クー浪度 42xlO●'_4.4Xl0■-crnコL8)に符分する [']発分梅揃依

説については 元来恥純な 二FRschottky障壁モデルを想定Lf-ものである川 この捕

依機構が n-I-11型モデルにLjいてt,hkり立つかを′示すのけ非常に榊煤である様に思わ

れる 仮に理論的に示すとなれは.ドメイン締道を再現できる⊥う/L･､かなr)呪'文一的

なシミュレーションf-T上などが必要ぐあると考えられる このよう/i:rlji/Jy体に上る

アクセ7ダー準位の補償限界が観照されることからi'､枠外ことの PlCR特性が.

Ku､､abaraらの主張するようにr1億分晦による補依徒の追いl3Jt考えるよりも,柁界

■ニ形破された V､自体のぷいがj=IL原因と考えるJ1-が妥当である
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LJREM 観寅の結果 100rLnlカーターの幅を持つ第二相は観察さJLなかった また同

様の結果が過&･の研究によっても'f誇られている Llコ30】従って.ここよで議論して

きた絶縁層は･第二柏ではなく.BaTi0､の格7-内のアクセー/クー型欠陥の処絹した領

域に起因すると考えるのが妥当である_また.ポテンシャル障壁It.蟻紙や勲処押縁

の冷却過掛 こおける粒界教化によって形成されるものと考えられるLl3i以 r-.を考え

合わせるとF･8 3-10に見られたE､と.Y､の悶操は以下のように解釈さILる

FLg3-11はE､および▲＼'､仏が同時に増大する領向を説明する柏式団である 1350｡C

程度の高温での平衡状態に達している際の格子欠陥の分布状況は '室温において ∧rH

程度の伝導電7･を生む様に.叔炎空孔や陽イオン空孔の浪俊が逆 たっていると考えら

れる一高温での熱処理後の徐冷の際にLj:.酸素イオンの粒界拡散に tってよlJ粒界近

傍部が酪化され酸必空孔汝皮が非平衡的に減少すると考えられる この様な酸化Fk-症

は.中性 Fern一･準位の下降を招き これによって非占有の清作なアクt･-/ダー型ql_位

が形成されるものと(･怨される アクセブタ-型準位の具体的な欠陥組については本

研究では明らかにすることができないが.候補としては.uil空孔IILl-1叶 T'空孔川 .

3d遷移元利 5.18],あるいはJ鼓近称 1'られている説として神教の欠Wrlの対119.,_Olなど

を挙げることができる

このようにして膨成された枯性なアクセフグ-)望郷位は.T,付出でU)非'#.'に.如 ､,-ik

'di率のため再び占イTされることになる これらのアクセプター型恥位の総敗が脱穀論

的解析によって N､と比領もられると解釈できる また,粒外倍化によって ド降した

中性 Ferm･艶位の深さが 見かけ1二の Esを与えると考えられる すなわち r■g3110

に得られた E-､とN､の同帖に増大する傾向は,結晶粒界の倍化によって解釈すること

ができる

以上のように本研究で得られた試料におけるPTCR特性の発LRは,IIIi純にfll外性柵
に関連した粒界原 F柵迫の柑迫に帰属されるべきものでIJ:なく,粒舛倍化の度合いを

通して影響を受けているものと考えられる 一般に整合な結晶粒肘 エビ位恥拡散が逝

くなるということが'R一験的に認められているL371従って.粒外盤合性に彬管を受け

た酸逓イオンなどの拡散の度合いが結晶粒外ごとに児なった JYrCR特性の原因であ

ると結論される

35 結論

0.1mol%Nb添加 Flal10,の粗大結晶焼結体を切り出すことに上って竿きられT･双給血

試料中でR-T特性のLB:接洲定を行った 得られたPTCR特性に対してCRLr'に上る粒

界整合度評価.およびポテンシャル障壁モデルの現象論的取り扱いにより以下の結論

を得た

1.CRLPの粒界較合度指標を用いることで.低い∑値を持つ CSL柁界のみならずラ

ンダム粒糾 こおいても粒界の盟合性が定遵でき.その整合性が減少するにつれて

pTCR特性が増大する傾向を御た ま[=.解析に用いたハラメーJ/血 ≦3L''は,-
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般粒界における粒界照合腔が,低指紋L6一致の度合いによって与えられることに

対応 している.

2 席/分解能電 (一戦畝粒は.'=上る搬矧 こよれは.結晶粒界には 散 100mm 程度の咋み

に的､当十る第 二相は観繋されず,半導体一絶技休一半単体(n小巾モデルにおける絶

手兵楢には.格T欠陥op)分hJが虚要な役割を果たしているものと考えられる

3 N-T特性から,Jiテンンヤル障壁.こ関する-ラメータの評価を行ったところ.粒界

酸化の度合いが.結晶粒肝ごとの MTR特化の追いの原因であることが示唆され

f一 二の粒界酸化V)進行のi釦 ､が粒弊性格の影菅を受けているものと考えられる.
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第4章 PTCR特性の結晶粒界面方位依存性

41 緒言

前章では･粒非相対方位関係(m.sorlCntattO'l)と l,TCR剛 比 のrW t性について議論

を行った 結晶粒界を方位によって記述する際のハラメータとしてFt この粒糾 ukr

方位関係と典に粒界面方位(orlcntat'onorboundrypla■lC)がある これらのハラメータ

はそれぞれ3と2の合計5つの自由度を持つ 節j帝では,前古のみしかJを威してい
ないと言う点で不完全であった

粒界エネルギーは,しばしば特&'の回転角周りに連続的に回転させた 一巡の鵬 hF.7,

杏)fい て測定されており 粒即 日対方位関係とrFiJ時に粒非面),一位の影響の検討がされ

ている これらの研兜は総説によってまとめられている川 ごく股嵐 J_cJ亡ckらl2Iは

bcc鉄の一連の【100】傾角粒界で 僅々の粒界傾斜 (boundarylnCl.nat.0.1)を持つ双紙TE･,

を用いて粒界偏析を双結晶実験によって調べた その紡凪 回転lIHこよらず(0日畑 を

持つ粒界の特殊性が示され,粒界面方位の影響がPjl臆になりつつある

結晶粒界の巨視的な 5つの-ラメータをJJll'Lの制御されていない任.汗の結ぶ.他郷

において実験的に決定するには,多くの困鵜を伴う 多結!"I.体の測定では過絹..紙料

点画での粒界似 護しか和られず粒外面方位は決定できない 反帥旺日独l舶 Ir(l78Sl))
法は結晶粒の方位ならびに結晶相木目調係を精確かつ勘井に測定できるT･払であるが.
粒界面方位を決定するには特別なt夫がいる131本論文でu.ここまでにOh,.ol%Nb

添加 Ba1､･0､において ウエファ-状の焼結体中に粒径が Inlmオーy-の粗入組Ll,杓

を育成する手法を確立したことを示し.その試料をJT7いて,PTClミ特性の紳価を/17っ

てきた この試料中では 粗大結晶粒r即こ形成される結晶粒糾 l,試料のr,I,iLmこRH

しているため･結晶粒外向の巨視的な方位を測止することがT.T価である また,rii-

粒界での直接測定には数 】ooFnnの幅があれば 卜分であることから.同一の結,I,-b粒非

中で複数の領域で直接測定が可能である

本章では.ここまでに得られた粗大結晶粒を巨祝的に災なっf一両ガ化を柿つ飯城に

分割 して直接測定を行うことで_結晶粒界の5つの口祝的パラメータからのPTCR特

性への影響について検討を行う よた.ここで用いる試料は同一のHi,払相対方位rLE日系
を持つもの同上で比較が行えるという点で,これまでの研究にない特徴をイTしてい

る
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4.2.実験方法

4.21.試料の作成方法および電気特性測定

前2額Ij上び第3帝でlnいた試料と同様にOlmol%Nb添加BaTiO,を対象とした FLg

2-I(a)に示した粗大粗品粒からなるウエフ7-を作h史する手順までは･22-1節に記述

したとおりである.このウエブアー中で結晶粒界帖が 1mm～2rTul程度のものでかつ

2～3偶の柁界面か[)なるH.牡的なプアセ yトを形成しているものを選択した このよ

うな結&1.粒界を F.g 4-Iに段式的に示した上うに.2-J個の額域にyイヤモンド･カ

ッターを用いて分'bJした.個々の'/)'捌された坂城を以後 r断片｣と呼ぶ_これによっ

て.同一の結晶粒料こおいて兇なった結晶粒界両方位を持つ場合の影響を直接評価す

ることが可能となる

利達系には,F.a 2-2に示したものを用いた 範糎として.直径 25〃mの Pt線(フル

ヤ金鵬到)の先矧 こオーミッ'/接合が得られる ĝ-Jn/Gaペースト(デメ トロン如)を試

料の上部R血に取り付け釈料台を舛温することで焼き伸 1た.抵抗一温度(R-71特作を

萌 2帝.および節3横と同一の剰牛で 10粒札 合計24個の断片において測起した

Cut

Figlll Schemal'eilluslrattOnOrLhcboundr)segnlenLSd.V.dedfromasame

graLl-boundar_V･

512実験方法

Ftg･4-2 DoublcprintedopLICatmlCrOgraPhtakenrromboLJISldcsoraspeclmCn

ThenomlaLdlreCLl0nI10rtN)undaTyPhnelSeSILmaLedalseventrLarlgkarTeaS ln

everyd】vLdedsegmcnlSOrbSpeClmen
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422.結晶方位解析

sL:叫 日本電 71刊 JSM-53107中で狩られた反射電+線回折(ekcLronbackscauer

dirTracLIOnEllSDH3)バターンをOIM(Onentall0nrmagingMICrOSCOp))system(TexSEM

Labomlones.Jnc繋)で取手rト 解析して個々の結晶粒の方位を決定した 方位解析に伴

う誤差EtO_50程度である_

結晶粒界曲の法顕方rE,】1たびにLAi指数は以 卜の手折で,kめた.まず.試料の内面を光

ノ芦斯徴銘を川いて船影Lf-_'f-1られf一写在をスキャナーでコンヒュ一夕に取り込み.

海側を似彪したTj･ffを戊転して女uTJの写Rに盛ね合わせることによりFlg_4-2に例を
示しf-r/I)fLh写点をTをることができる この′A算出上で断片ごとに試料の表面 ･礎面上

の粒yH;LfLTを交互に 9点とり.座標をデジタイザーで五官みとった これによって断片

ごとに.試料Jq面にTl11点が位樫する粒非両Lの三角形を7個ずつ想定することができ

る 訳料の作みをあらかじめ測定しておくことで,各々の三角形のdb-ごとに法毅方向

Ilを定点 ･決定することができる この様な下順で各断片ごとに局所的な7個の法線

)j向U)組のアークを得る

fl-L外のl叫側の結晶の))一位は EBSD 法で決定されているので,結晶粒の方位データ
と"-(′'..n三,〟,)から#lL;.I,軸外の面指数JlkIを決定することができる EBSD測定U)那

に Sr;.M lf-戊を船影しておくことで.GJf品粒卯lfliJfltl.舶折における槻影時での試料-L,
ソナイン//のずれを補正した E13SJ)船p-rの結児.例えば結晶粒の方向余弦(LLl･tt･)の

机としてデ-タが符られるので.hklは以下のようにして計算される.

(411)

EuSl)法は.恥合組縦の解trrにしばしばmいられるため結晶粒の方向余弦はtF例的に
If_延bI叫.垂ll言方帆 版面)J向(roHlngd■recll0nLmnsversed･rection.mom.aldlTeCt10nRD.
TD.Nt))と呼ばれるl41I(.Fir,れた位相面方位の誤差は.双晶粒界での汎定結果から5o
fT:FQ=と見fAもL-)れf-

43.結果

431 抵抗一温度特性

各断片において.大きく粍なっf-PrCR特作を示した粒界のN-T特性の例をFig4-
3(a)に′示す このように.Tp1-の結晶粒界であっても巨投的な7ァセットの異なる両

横で l-TCR特唯が兇なるという小繋は.結晶粒柑ホテンシャ/L,障壁の形成が結晶相対
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TilbJc41l … isorientationDittaLkterITHnCdbyEuSl).

Jl:㍗ .､一一::｣ ･･ い….-I:-∴-

くg89>37_O｡ 7 20

<789>3890 7 40

> <15】4>4268 -37 30

□ q 1215>4440 Randorn

◇ 4 47>52.2o Random

方位r別保U)みIj:らず.船舶粒外面h向にも同様に依IFすることを示している rlg 4-

3(fL).(b)には それぞれの断片中の粒界面法線方向の郎析結父を示した.プロットに際

しては,逆他.たLdの衣記u;･とrJf様の形態でステレオ投影法によって示した 粒界を挟

んだ 2つの結晶粒それぞれから方位データが得られる また,練で結ばれたデータ点

の分微は,ri鮎的r/アセット内での曲h位の局所的な変動を示している 巨視的フア

セットの形収は,熱処別の際に比較的粒非エネルギ-の低い粒外面をとる方向で粒成

戊が進んだ紙米と巧えられる ただし.本研究で用いた試料の多くには,租大粒間に
触り棚された微細結晶粒が 二相粒 f-と何様の機肺で粒卯をビン留めする串によって,

半ば強制的にファセットが斗人されている様 f-が見受けられた rlg4-2の下側の断

片U)上部にそのような形跡が認められる

p-γ特性において断片ごとに大きなpTcR特性のぷいを示 した上位 5つの結晶粒界

a)方位-rJ一夕をTnblc4-1に示す 回転軸一同転角対(itXIS-帥glcpal一)は,最小回転角の条
件かLL)選択した また.祈3帝と同様にして13randonの粂作からcsL粒界の選定池び
に∑帆の決定を行った 圭た.同一の結晶粒界の各断片においてほぼ同様の PltR特

作を示すものもあった

432 結晶相対方位差による影響

よで.結晶粒外面方位It度外祝して結晶相対力位差のみの観点から解析を行った

胤小ki)転角の粂作から決定した回転角(roLal10nande)a･に対して,PTCR特性大きさを

7uットしたもU)が Flg 4叫である ここで PTCR大きさは第 3車と同様にして FIg.

4-3に′示したように定点した 線で結ばれたデータは同一の結晶粒界の異なる断片に

おいて得られた結果を示している ∑3および∑7粒界を除いたランダム粒界において

ELaJの増大と肘こPTCR特性が増大する傾向が若干あるように見受けられるが.こ

の仰向は必ずしもUl廠ではない

3章で導入した CRLPにたる柁弊整合性評価の指掛 ま,結晶相対方位差のみを考慮

したものである 本帝で狩られた結果についても同様にしてCRLPによる評価を行っ

た これをドLg 4-5に示す 評価にJTい た条件は.が ≦ 3〃◆ヱ,r書-02〃書である 本市で

の測定は訳料衣伸上に唱樺を形l'乾した異なった測定形態を用いているため,必ずしも
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b)thecM亡rionorcolnC･dL･nCeOrrCCipr∝aLlall･cepoLnLs(CRLP)CLrC)esa,erePloILedrorm

I:Ig3-8Squt･rt･sarcdataObtalnCdfromthepresentstudy

F唱･4-6 AllluslmllOndenLnlngtheangleyToLalraLatlOnOPCrall0111SdIVIdedHl10two

rotalOnOperat1011StlhroIL1110FlaboutllllaXlSN別1dl､vISlrOLa10naboutnoml.lldlreCtl011ll

定見性については保証されていないが,二つの結光は同一の悌l叫を示すと考えられる

ClくLJ'では同一の屯なり体欄に評価されても.粒界而方位の影響は卑促されIr.災な

るPTCR特性が縛られる叫 こなる CRLr'評価でのデータのばらつきの要用として.粍
なる5つの巨視的自由度を全て考慮できない点にあると考えJtれる

433傾角 ･ねじれ角分離による解析

結晶相対方位関係と典に粒界面方位についての影響を解析する ただし松非のII.配

的自由度は5あるので.これらについて全て同時に考慮することははは不nT徒である

そこで.これまでに双結晶における粒界特性一粒界性格関係のn7f価にLifLは用いLL)

れているように.憐角(I)ltanglc)0-ねじれ角(twistangJc)V)分離に上って評価を行う

ことにする 候角およびわじれfEHまLangeの式L6Iを用いて粒界面法線方向 N,同較軸

方向ILおよび回転角aIから求めることができる

sln(0/2)-slnYSin(aI/2)
(4-2)

s川(〟/2)

S'n(Q/2)≡Jl十lanl,cosZ(u/2) (4-3)
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ここでYは F唱 4-6の怜Jt:酔 いこ示したように〟と"の問の角度を削 I I,と〟が平
行であれば.,ヰ枠な対称わじれ粒外とtLtる モた"とJ･が垂直であれば純粋な傾角粒

界と分鎖される.f-たしこの場合は対称傾ltJ粒界と非対称傾角粒界の両方が含まれる

-れJJur)二つの唾限の刷では混合柁料 ニJJy徹される

llgi-7li･嫉角-わしれfqの分鮭結果を示したものである･この回では･各新月ご

T.二見f払 ,～,れた7息の),-I.iを全て-/ロットLである 同一の結晶粒界でのデータは

r.,1-の結ufム相対方化開陳を持つため鬼1ごった断片であっても.ほぼ同一の円上に分布

r/J_∫-T-'し.このrllの形状は樵寵にほft･円とはならILい一
以上の上うにしてiL府t,つた0.≠のl如こ対して.PTCR特性大きさをプロットした

i,a)が l｡g4-8である 国中の織で掛 fれたデータは同一の断片で得られたことを点

T.データのJ,)仙 こIt分散があるt,のの.PlCR特性は傾角の増大と共に大きくIj:る
傾｢如 ､あることが分かる これとは対照的にねLJl,角に対しては回転角が大きな粒非

であるftYI,TCR雑作が小さくなるという特徴的な結果が得られた

434 結晶粒界面方位の影響

ドーg4-9は 結晶相外面法線方向を IrrCR特性の大きさに応じて色分けしてプ1'ツ

トLf-i)のである i日日血付近でu I'rCR特性が小さい傾r句があるが･これについて

け∑3日11iによる影響が強いと,思われる この図を見る限りでは,l'TCR特性に対する

ftIL糾 hi)JイーlT.の影響rtllll)面を除けは 兄いHlすことができない

4.3.結果
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44_考察

44.1.PTCR特性 と傾角 .ね じれ角の間の相関性

r"i-0)軌?.拝榊 ),一位問陳を持つ払品粒界ぐあってi'.位界面方位によって PTCR特

化が大きく災なる域lIがあることが'̂=較結果で示された･また･憤角-れじれ角分雌

のもui-.偵PIT,k分か大きいほど∴たtIhじれ成分が大きいほど PTCR特性が発現する
という傾向をJfきた 本筋では以上の様な結果が和られた原因について考察する･

Nah.mlCllll5Jll肺削 服 した ∧11丈結晶の粒界抵抗を超伝導畳7-下渉計(SQUID)杏
川いてEPJTtTした結児,性非抵抗は柁外転位モデルによって得られる転位密度によって

従剛 勺に記述できることを示した 本研究においてt'同様にして･粒界転位モデルか

ら;i:lLt..f一価U)検討を行った

fH対力位l糊係が回転軸 〟の土わりのtJの回転でRされる場合,粒肝の Burgersベク

トルの総(託Fll=rankの式に上ってJZされるL5,6l

n .a ,. - (･×〟,25･n(号) (4-4'
一一で.,Et粒野面 Lの忙任の)lli位ベクトルをRす ′をrnl転軸 〟と粒界血は叙JJ一向〟
とIr的 l一選ぶことによって.R.山は以下のように傾fllr･i分 B"..とれじれ成分 R.州.に分

離されろL61

B,.,[=D.ll+B l"a

-2･･S".(言)-2Ns"(-2) '4~5'

ここC･,JVは柳的回心ミ軸をRナ 〟は傾角円転軸に垂Lltであるから.2"sln(Or2)は

llLJ'gerS-クトルの傾FqF'モ分の絵札を点す 同様に Nはねじれ回転軸すなわち粒界耐

71て純JJ-向′パ二重血であり.2lVs.'1(≠/2)ltllurgersベクトルのねじれ成分を表す 〟に平

行/川 urg亡rSペグト′Lbd,.をもつJj状鮎位とNに平行なBurgersベクトル b町印らせん
～-i(立を選ふと.それぞれの ]3urgersベクトルの成分から以下の粒界転位密度 Nを導く

てJ･がでさるr5)

･･叫-(2̀一bJ s･n(冒) (4-6'

･､ ･一･㌔ (JuJbJ sln(雪 ) (4-7'

-二で添え ;･'eAge.scrt.≠け1)状k化とらせん転位を息吹する 圭た 〟は格子'道政を

T<十 (.せんも=Jti｢ついてILbヾ帆 と虚血で同し良さの Burgersベクトルとの対で衣
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記されるため係奴に2が掛かる.以上のRu'亡を恥 ､九は'結晶相椎が朴'右の刃状転位と
らせん転位によって構成されている♪いう仮定の基で.粒界kJil.y_の密席からの定見的

な評価を行うことができる

PTCR特性の変化将 ▲lI-Iog(RJR_Jが.Eq 4-5-7と同様の形で女されると粒定す

ると.

･Ll-2Ls･n(;)+2B sirl(雪)･C (岬

となる.ここで.A.Bは定放.(●Ett終結品で美袋 上 測 定 さ れ る 抵 抗 幸三を†ヒJC･起してお.)
ほぼゼロの低をとる .lJの旭白身が粒押転位モデ ル に jJLけ る BLlrgerS-クトルV)総和
に単純に比例するという根拠を明舷に与えることが で き な い が . [･'lg J-8(~示された
結果を見る限りでは,Burgczsベクトルの縫取が JIの 対 政 や 指 敬 と し て Rされるより
も･一次関数として表す方が自然に思われる 洲起さ れ た デ ー タ か ら /L LlのId.:をFLg
1-10に示した上うに､(II-O/slll(≠/2)対sln(0/2)/S.n(≠P_)お とぴ (JI (つ/sln(OrZ)対
S■n(4/2)/sln(Or2)プロットを一次l美慨で最小二乗ブイツティン'/する小で求めた.,k
められた位をTablc4-2に示した =̂045±05,B=015土10のLLJh-が穿､Llでb)るとろ-
去られ.傾角成分の寄り･がねじか成//)J:りも大きいことを示している

(N
＼4)
U
一S
J

b

･
LN
)

sln(0/2)/sln(4/2) Sln(♂/2)Isln(0/2)

Fllg.4110 LoganthmlCPlotsor(A/-0 /sln(♂/2)versussm(0/2)/sin(¢I2)and

(A/-O /sln(OI2)､CTSuSSin(少/2)/sln(On)DilShedcurvesareoblamedb)lcLLSL-
squreflttlng
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Tablc1-2 VAhJCSOrAmdREStimut亡dlromtheTiltarldT､vjst̂ ngle
- DtF- JnROrth-MIPitdd-rPTCRErrm

ノl β

｣史 上 l 叫 I,小 目 irtOJ?)/J･.<l′2) 0･払 OIJ3

_上吐_くつ 叫 OI2)､LSirIJ?)/J･.<OI2) 0･‡5 0･13

- Ate17gt O･86 0･28

仰 'Li長さU)刀状転(如j⊥ぴらせん較位に上るPTCR特性JJへの寄kj･をそれぞれJI.血･

JllM とするとJJ,Bの仏 土以 卜の様に起される

AJ l-bニ (4-9,

(∫

n=Lur･-石= (4--0)

従って.〟 045p-0ト0のflu りI/dドニ045(bdJl･),AJm .-008(b火脚/a)がLliをられる
rJ/i:わち､結1.u,柁非がrL7)じ大きさU)Bt-rgersベ//トルからなる刃状転位と,らせん帖

JJT_で伽 廷さll.ているとすJLLf.JJ状転†加)加 ミらせん転位上りも温かにPTCR特性へ
〟.Jpチriが人きいということになる 転位の作柄の述いに上るポテンシャル障壁の形成

の俊介いの追いは確かに考えられ'1!よることであり.本研究の結果はそれを示唆してい

ると考えられる しかしながら､以 仁のような傾IlJ･わじれ角分離によるJJ状伝位 ･

(,せん帆 .Al.の軒 IT〝)J空合いの評価は瑞に適切であるとは.]}い勇削､なぜならば.一般

u)郎位モデル付 ii純/川 状転位とらせん転位のir(わ合わせで表現されず.混合型の松

II'I-.で)<u'L!されるからであるl6l.転位の性格による粒界特性-の影響にf娼しては･より

詳細な研究が必智であると考えられる

ト1g4-‖∫t.傾ffI･ねじjt剛こ対するPTCR特性大きさを3次元r/ロットしたもの

である Erllu亨に.見切もt-)iLたA.L3の低を用いて Eq4-8による曲面を描画した デ

ータV)分散があるもU)の.測'ji;さLl.f-データけおおよそlx=こ示した曲面に沿って分布
1るとみなすことができる 傾fFl軸側からグラフを見ると傾角の増大に従って.PTCR

特化が増人-rる傾向を見るニトが出来る, ･方ねじれ角軸側から見ると.局面を上面

ケlf-.rAll二比る形になる 今tdの測定でほ.a'>150以上の小角粒界に分類される世界は

九･く.全てが ･̂角fll_附こ'J)萌される 従ってねじれ角が小さいものはど傾角が大きく

なる幌向があるた州 こFLかけL かじれ糾こ対するPTCR特性大きさについて負の相

ril作が観測されたt,U)とPi犬L-'LLる 仮に小角位外のデータが得られたならは.T;lg

4-7(b)rf-の≠ 0付近.r'.お･1る分Tf;は広く分散するとfr想される

10
山
j
j
2
5

1
J
j
O
山
G
つ
ヒ
N9V≡

ど)gJ-H ThreedlnlCnSIOnalploLOrthcmagnlLudcorlhePTCRc汀血luが IZISHlll

andtwistanglesClrClesdenotemeasureddata.CurvedsurITaceISCaluculatedrom

Eq4-8aLtdtheesLimaLedvalucsAandBlnTab)C4-2
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Tatlle-I-3 ValuesorAandBEstimiltt･dFromthePotentLiIIBjJrricrl}arエImCters.

85

.J R AB

Vh)LkSrOrも(CV′orders) 013 002 6j

vbluesrorAr､(cmI/Orders) 3_8xlOH HxlO'1 3｣5

FigJ-]2に過去にWatanabcら暮叫こよって測定された.10ぬtooSllff;lJlFeにおける
粒界硬化の傾角 ･わじれItJ依作椎を′1-.-した 本研究と同齢こして似角に対する柁外硬

化の強い依存性が観測されている Watanabeらは.粒界硬化は Srlの性別稲折に作･-)

としている 一方でねじれ州 こ対しては相関椎が認められないか.titr･tlの相関椎が

見受けられる また.Su7.uk■らr91ttFe-P合金の粒別弓師を調べた結果.]'の偏析は.ffJ

対)1-位に依存せず結晶粒界面)I-Iかこ依作するという結論を得ている 彼等のrff一紙N-
を本研究で用いたT=法で計辞しu'tして再プロットしたもV)那.I.Ilk4-13である この

図からも.分散があるものの l-の偏析萩は傾角に対してIT=の柑F制作をねじれJtJに対

してEj:負の相関他を5LいだすことがHJ.来る 従って,本研兜で子!U)れた範耳炎は.

L3ar10,特有のものではなく.幾つかの立hLSEl'材料の粒非特化一粒舛f'li怖Jk日系に)I.=過し

て見られる傾向であるとEiえる

442.ポテンシャル障壁パラメータにおよぽす傾角 ･ね じれ成分の影響

粒界障壁形成の要因に付いてuJlちかにするた桝 こ.符られた N-I/特作にrulして.

‖ey､vangの現象論的な胎り扱いを通して,粒非障壁に関するハラメーターを求めた

手法は第3額と同様である ド1g4-14に本草で和られたp-7'特性から見榊もられf一汁
面相!位深さE､と非面唯位状低密度 N､のF凹係を示す Ll､とNJJrn州別こ柄人する傾向が

あり.これは第3帝で料らjtた結氷と同じである

またE､とN､の,<ラメ-I/についてEq4-8と同様のl弊日系がlJRり立つとして.Aおよ
びBのパラメータを見棚もつた.これらの結果をTable4-3に示す E､とN､Rか ､ず

れの場合も Bよりも Aの他が大きく,傾角成分の方がわしれ1戊分の寄I-Tが大きいこ

とが分かる /̂Bの値を見ると矧 こE､に対する傾角成分の寄与が大きい.このこと11.

傾角成分に対応する刃状転位がより深い脚 立を形成することを.TJ,していると解釈す

ることができる.しかしながら､原htiむしろ Il.1､.N､の両/くラメータの見たす昨噂応

さの影響によるものと考えられる ‖eywangの攻激論的解釈に上れば=01.Ll､の増人は

随壁高さの増大に直接結びつくものに対して.N､の増,k:fi抵抗が戯大値をとる7u度を

弓き上げる作用しかない 王た.3市でも述べたようにN､が自発分極で輔肪できる限

界を超すと.CurlC点以下の温度域での抵抗率が増大しPTCR大きさはそれほと増加

しなくなる【1り
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共有結合結晶における粒界糠 丁柿造計拝でH､IOOll軸周りの回転でt.riられる対称

傾角粒界においては′くンド･ギl･ツ7中に7宅い嘩位が劉 tないrlユ)のに対して 対称
わじれ粒界では.ボンドが長んだり剛 tたりすることに上ることに起因するギYッー/

ない準位が生じる【131ことが示されている_このことは.共有結合作結晶で.上ねじれ

粒界において粒界原子絹道に起関する界面咋位が形成されるnT能椎を′71.-Lrいる J5:

車で得られた結盟はこれとは反対の傾向が得られていることから_l,TCR特性は粒界

原子構造の乱れによるギャッ-/内倒立に直接関越しないか.もしくはイオン他出晶に

おける傾角 ･かじれ粒界の埠何′(I;的役割が共有結合結晶と舛なることを示している

ことになる｡

443 結晶粒界面方位 と傾角-ね じれ成分 との相関性

本研究では.同 一の結占占粒界から得られた断片において測定を行ったf-れ 同 の

相対方位関係を持つ結晶抑 こおける粒非面方位の影響U)比較を行うことが山来る そ

こで'rable4-1に示した位附こついて.相対的に大きなpTCR特化を示しf一部分と,小

さな pTCR特性を.{<した部分のそれぞれの粒界面方位を調べた これを ドーg4-15に

示す 相対的に大きな l'TCFl特性を示した方位は(=l汗卜近を除いて丘.-く分布してい

る 一方相対的に低い PTCR特化を示した方位は<lH>品補を避ける形で/,ylrlしてい

る また1日り付近は.∑31Ill)粒界に代表されるとうに相対的ではなく絶対的にl･rCIく

特性が低い額域であると&,'えることが出来る <111>晶帯力向は llLl川iにIreLIlrなh･

向であるから,粒界面が相対方位関係がJP-AJ-であれば そのl'TClミ相加 )追いはtllli

血に近い方位をとるかどうかによって現れることを示している･ドtg4-9および F'g

4115に示した総見を考え合わせると.uuT10)の PTCR特性にEt川 I日柄をW.IL'.L粒非に

取る場合の影響が強く現れ.他の指数の粒界面についてはXI鞍上明確に影響がDuLな

いと結論できる

441節で述べたように,本研究で/f半られた粒界の傾Jtl成分およびねじrLJ衣'/)に対

する粒界特性との相関性は,BaTtO,特11Jのものと言うよりむしろ.tT.九1.7.材料に共通

して見られる傾向である様に思われる.従って.結品柄道の姓I.lJ紺 J他山に上って.
傾角 ･ねじれ角依存性について部分的に説明がpT能であると考えられる

WolrLl4]は･Cuの結晶粒料こついて幾つかのポテンシャルを用いた分 F(柿 (-)統計

計算(lalllCe-SlaticsCalculatIOn)を子Tうことに上って.粒界の安走捕道を求め.粒界エネ

ルギーと粒界性格に悦して系統的な研究を行った FLg4-)6は締られf-那,米の 一部を

示したものである Flg 4-16(a)では (loo)と(Ilり面の対称わしれ粒界の粒界エネルギ

ーE"の回転依存性が示されている 大角粒界では.粒界エネルギーがほほ平均11頂

化を示すp)ateaureg･onが現れその平均供はL<'Bと定適される ]‥.g4-16lb)では L<〝の

位外面指数の依存性が示されている この図から分かることは,(lH)千(loo)などの低

指政面をとる大角わしれ粒界では 他の一般的な結晶粒肘 こ比べて低いコネルギーを

持つと言うことである Wolrは.粒界エネルギーは粒界における過剰休榊に直接に起
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因することを兄い出している すなわち小角粒界では粒界転化の雅人による過剰休職

が粒界エネルギーに結びつくと考えられる また,大角粒界では粒外転イ加 梢 雑に血

なったり分解 した結果,非常に乱雑な構造となり,過剰体横は粒非を挟んだ両側のH.A

品面の完全性に此接関越すると解釈される

低指数格子面が結晶粒肘を柵成する場合のYの値を弊出した この他をFlg_4-L7に

coslの形で示した.coslが 0の場合が純粋な傾角粒糾 こJの場合が純粋なれじれ粒界

に相当する †001日00I),〈=1日 日日対称ねじれ粒界については,全てが純粋なhL

れ成分で構成される また(011)1011)対称ねじれ粒界についても60｡から120｡の間を

除いて純粋なれじれ成分で柵鎖され 低指数の対称ねじれ粒界ははば.傾角成分を持

たないと言える 国中には 任.哲の粒界面方向を選ぶ際の cosy値の中間地と平均値を

示した この値から見て†00Il10111.iOOlいい目),101I1-1日り非対称ねじれ粒界では.

傾角成分とねじれ成分がほぼ同じ割合か.むしろ傾角成分が多い帯が分かる

Wolrの結果では,(‖1).(loo)対称ねしれ粒界が他の粒利 一比べて特殊性を示L そ

れ以降の高指数粒界では.一般的な粒界エネルギーを持つことが示されている 従っ

て.このような低いエネルギーを持つ粒界はFig4-17で示された結果より.はげ純粋

なねじれ粒界に分類されると考えて良い Wo】rが得たような低指数対称わしれ粒界の

特殊な性質がPTCR特性にも適用できるとすれば,傾角 ･ねしれ角分離で御られた結

果を説明できるものと考えられる すなわち高角粒界の中で,粒界エネルギーが低い
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故にPTCR特性が小さい粒界につい ⊂は.tlLjt成分が人く見相もr)LLることになる
pTCR特性と粒界エネルギ-との関連化については.iF細Ij:掃討がel･穿であるが 苅

3章での SEM 性による粒界溝観察の結果か{)見ても.需接にF.ljiitしているものと考

えられる

以上のように傾角 ･ねじれ角分離の含む幾何′,t的な理由によって,粒界特性依(i作

を解釈することが州.央た 本研究で得られた性別よ全て大角位相Cあったので.転位

の性格を議論するよりも.上述 した難何字的理由による説明の方が Lり適切であると

考えられる.

4.5.結論

olmo1%Nb樵加 BaTl0､の粗大結晶粒間に形F'父された巨晩的-/-rt,ットについてJL-
T特性の直接測定をJfIい.粒界の巨配的な 5I)(/)ハラメータからf川堤!作について.適諭

した結果以下の結論を得た

l 同一の相対方位関係を有 していてかつ異なった粒界血方IIL/Iを持つ紙･舶粒界で.人

きく異なった PTCR特化が観測された PTCR特性発現u)ための校外ポテンシY

ル形成Ei.結品位界面方位によって影響を受ける

2 PTCR 特性の発現は結晶粒界の傾角と典に増大する -)iねじ)Lltlに対しては.

見かけ上負の依存竹三を示す これは.PTCR特性の発現に対するiJlじれ角の依lf作

が傾角のそれに比べて小さいためである また.この様な柁非M三体一粒粁特竹三U)糾
開催は naTIO,の PTCR特性のみならず.他の立))-品材料の粒附加 iなどにも見

受けられる)も･jiflの傾向である叶碓性が吉糾､

3 結晶粒界面の影Vは.‡‖1)耐こ陛J適 して観測され.他の柵 T･面に対してけ明純な
影響を確IJ').できない

i (Hl).〈100)のような低指数面で構成される結晶粒界は.棟内-わしれ角分離を/(-r

うと.純粋なれ じれ粒界と分類されるEJ･合が多い.戦乱さJl,た PTCR特性の傾

角 ･ね しれ角依存性については､低指数面粒肘 こおいて F'TCR特化が億現しにく

いという･拝を反映していると解釈できる
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tI,dw.3$15】781-90(t叩0) ･lVAs)mmetr･cnlh､ISt(GerKral)Llounda,･es/●Lb'd･3815ト

791-8日990)

第5章 電子線誘起電流法によるポテンシャル障壁の評価

51.緒言

走査型電 f-顕微蚊(SEM)中で.'t'這7線を試料に聯射した際に試料LLlに誘起される唱

流を測定することで.抵抗一温度特性やqI統一花店測道などからは'ftir.)れない蛸報を'L.rl

ることが出来る さらには屯+線の走査と測碇屯流を同期させることで誘起されf-'L･lt

流を用いて結捜する塀も可徒である この様なTi法は奄7-線.湧也で珪旋法(ekclrollbe.lm

InducedcumnLEBlC)rL-251と呼ばれる 多結晶 Sl太陽電池などでは.鮒品粒界での再

結合速度がその性経に強く影響するために.紙払位相のポテンンヤル師ti,=%の評価手仏

として多くの研兜が行われているLb] また半額性セラミックス材料としてIL 添加物

のないZnOについてRussLLllのグループによって約力的に測'jtが行われたll4-)7I

一方 PTCサーミスタにおける_測定例は非常に限られている RusseHとLeLIChli'.哩

梅を接続 した PTC サーミスタ多結Fu体に確7線をEXi射 し.I.屯庵線rlりを流れる吸収･la

流の変化 をコン トラス トイメージとして観察することにより.和好毎に抵抗の温度

依存性が異なることを報告しているllR.Ⅰ9)この他にも.El引C とはT=法が児なるも

のの SEM の二次裾 T一腹における屯JEコントラス トを用いて紙 仏和抑U)A-fI',電界屑を親

類した例もある1261

EBICによる粒外ポテンシャル陥l即 )評価は,SEM 中で洲定が行うことが出来るた

め,試料の微細組織や EDSD 法による柁耕作格評価と組JJ･合わせることで非常にイl一
効fLt､F導体セラミッ}/ス評価手法となり4.7るとPJ･えられる しかしながら特に PTC

サーミスタにおいては.EBlCの有用性が生かされているとは='い伴い そこで.本市

では.PTCサー ミスタにおける LBIC利用のL･[能性を探るために.巌もrii純な系であ

る単一の結晶粒界でのEBIC測定の検J寸を行った 本論の鰍 こ.EL3rC法の技術的 .理

絵的な面について概説を行う_

51.1.電子線誘起電流法

談糾 こ電子線を照射すると.価奄丁肺から伝,jt抑-鶴 (-が励起され､磁子一正孔対
が生成される 通n'この余剰怒荷は緩jll時r''Rに従って次第に消滅していく しかしな

がら余剰屯荷が/i:任する位腔に.例えば schoLLky接合などによる伯場が作在すると.
余剰花街を収処 して外部に屯流として収りEIけ ことが.Lil光る このような屯流は

chargeCOllcctIOn'L破綻と呼ばれ 拡散距離や･Je面再結合速度などの機々の半導体の物
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Fig,51) D■nTeTCnL gcomeLr･CSrOrObscrv･ng EBlC w･lh (a)thep-'7Ju■-Ct-On

rcrTXmdlCularLOthesurface.(b)theI- Ju-Cl10nParallelLoandthegra'nboundarleS

pcrFX.ndJCL一山rtolhcsurracc.(C)theScholtkyorMIScontactParaHelloandthegrtw

boundarleSPerPendlCulurtothesurrucc.and(d)LhcEra".boundtlr.CSPCrPCndlCulartoLhc

surrilCL･

作的rr背け るtr'欄 を含むlII
この上-I)1亡chLlrgCCOHect■on'.混沌を放り出すための聯J定形態は幾つか存在する FLg

5_日よこLLLL,を根式的に示し1-ものである (a)は J" 接合界面の電場によって濁沈を
収1Bする形態であるrコ叫 は .(b)紘.戚沸度 ド-ヒングした層で収集する形態であ

るl5.6l.よたrr,ll様に(C)りSchoLLk)按針叶やmelal-LnSulator-semicond..clor(MIS)接合l7,
81を川いて収娘するJJlLlである.(d)は結晶粒界自体を唱流収災源として用いるもので

ある Ll0-)7J_

LlerTと KuiLen川Etl州 接合と呑舟 こ竜f･線を照射することによって(I:Lg5-I(a)の

形態)綿帥 寺関を測定十る際r必要な少款キャリアーの拡散問題の評価方法について

報告している 彼らは火面 L･接合粁曲での少放キャリアーの再結合を想定した閉域を

解くために矧 史法によって簡t削二郎が得られることを示した･これは実際のキャリア

ー生成領域についてR廟とyWL了に対して対称なL立樫に仮想的なキャリア生成領域と

消滅領域を想定して,そJLl)の線形結合にtって境界灸件を満たす解が得られるとい

うものでらる その結【Iさ.長南お tび界面での再結合時間 lH ,…をゼロ.もしくは無

51緒言 95

限大とした境界条件において.少敬キャリアーU)濃度分析および chargcco‖ecILOn馬

流Jを計算することができる.屯子線が接合界面かF,d叫 11_臥 こ照射されているとき

のJは.I,～-0の極限では.

J-eGe+;) (5-.,

となる また.I.､=ccの極限では以下の式が得られる

J-ieGiK(;) (5-2,

ここで eは怒荷素息 Gは幣†如部門あたりの生成キャリアの総故を./)は屯T一糸照射

によるキャリアの生fiq軒の搾さを点す とた '̂.は第二機密形 T3essdHil故である 以
上の式は.電子線の照射に上って生じた少数キャリアー濃度4'がセキl′リア-演Ig

〝｡に比べて 卜分小さい場合47<</I.に成り立つ BcT7.とKuikenIよ屯7-線の壮人が非常

に大きい場合の定式化も行っている また.彼らは曲線状のJi.像キ1′リア/kf,父項を.了kL

定することにより,布FSJ竜のRLlJi再結合速度を持つ場合の計節がF,T能でh)ることもホし
ている 拡散距離 Lと拡散超欺D.穏和咋聞71こは以下の関係がある

(a) Electronbeam

ニToampIIfier
■- ■ -

Speclmen

Fig･5-2 SFXClmenCOnfiguration(a)imdequ一､･aJenlcircuit(bJTorRkblC mode

lmaglngR.istheresIStanCefromthelertorthesa.npleLOearth_RU.srromtheTightohhe

sampletotheaローp)lrierlnpuL.I.lSlhebean-Current,IlsLhcloti)lemlLLedcurrcnl,R､Land

RqarethespeclmenreSIStanCe10theleftandrlghLCOnLaClS∫-OmlhcbcarnHnPaCIpolnt

andR,.+Rq-R､thespeclmenrCSistaJleeTheampJ)tierlSShownschcmlLtICllIEy,wltJl

feedbackresistanceR川
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L-JB司 雫 (5-3,

二二〇kは L3ol-Lmann定数./Jはキャリアの移軌度.Tは温度である 緩和時間Tは材料
〟,f価にしばしば用いらtJD･r(磨/Ltパラノ-タである
sundarcsanら120)や rhnola1016IEtr<LBiにlH'接合を形成した多結晶Siにおいて柁界

での再結合速15お上び拡散耗群を評価している.(F'g5-L(b)の形駿)このような場合で

i,.衣血や fr''接合界LbJを結晶粒界など.二死き換えて同様の解析がpT能である 同様

,-して.Schollky積分l91や MlS接合l7.ilを用いて収悠する方法も盛んに試みられた･

(F'g･5-L(C)の形版)王た.結L-J'粒界自体を･Eii流収紫蘇として用いる手法が palm と

l̂exa..dcrll0-12)̀こ上ってS一結晶粒界を対牧にして行われた･(F･g 5-1(d)の形掛 この

様な測･追形態は ZnO にt,道川されており114-171,本研究でも同様に単一の結晶粒界
を状んt-',･注射指Jでの測定を行う

RusscIIと Le｡chは,多結晶休 pTC-リーミスタに二つの怒極を接続して.磁極馴 iJ

lncldent
Bearn

Conduct10nBand

VahlncoBand

Fig･5-3 (a)SCh州-at.Cillustrat.onorthL･bandd■agran､sh0､､･.ngthecurrent

no≠roHheInjectedelectron､Indthecヾttedholeb)Ithe.nc.dentbeamand(b)

eorT亡SPOndlngEBICstg11alこ唱a.n5日heposlll0nO川 ､… radlaL■Otl

52.実験方iL- 97

を凍れる吸収電流の楚化(remoteelectronbeam lnduccdcurTCnL)を｢ントラストとして

結像することで･結晶粒bY･が高抵抗であるとを観察した日8.19)こV)ときの測定形態

と等価回路を点した模式図を F.g 5-2に示した 実際の測定でEL他作ポナンシ1リレ

障壁の電場による chn'gecoHectl0n名流と_ポテンシ1,/レ障曙が舶抵抗である1-めに

二つの電極に分断されて流れる噸収屯淀が虫生して軽索される(F'lg5-3)本研究では.

chargecolleclion屯凍のみに注円+るが,非常に応抵抗である訳f=Lの測定でItP別mi

淀に上る評価が有効であると考えられる.

EBTCは様々な材料に適FFlされつつあり.近年ではモンテカルロ･シミュレーシーJ

ンL25Iや Sh∝kle)-Read-1Iall統計を用いたより頼密な解析が試みつつありlコ0-22).Pll.

謡的方面からの完成度が高まりつつある Lfた.STm=こよるl三L)rC測定r241や純粋化

格と粒界転位との関連性を評価した報幣L231もなされている

5.2 実験方法

521 試料の作成

水熱合成法によって作J'父された,市販の荊純度 naTIO､粉未(堺化17=利 けrOl)を出発

糊料として用いた ドナー添加物としては Nb5'を選択した 肘 l-10､!′対してOlmol%

相当のNbをブタノールでG7'釈したNbI/トキシド(添川卿 ヒ乍馳 Nh(Iレo-ぐ,Iu.)を適
定した pTCR特性をLm大させることを目的として,00lITIOl%和､当のlTCをシュウ轍鉄

(添川理化学艶 Fc(llCOO)zll,0)の5%酢敢解繊の形で適定することで添JJIlLf-Nbが

11サイ トに固溶するとして.rBa(A-SIIC)1/ITi.Nb.I:C(a-sILc)1比を09995と/亡るように

調製するために,さらに 00611101%相当の L3aを酢酸/くリウム(旅川Pj!化学判.

Ba(CH,COO)2)水溶液の形で適定した これらの混合物を,エタノールを相似 こして

ナイロン.ポールと典にポリエチレン.ポット中で4hポール ･ミル浪合を行っf一 乾

燥後.250メッシュの筋で造粒を行い.900oCx2hの粂1'J=で仮蛇を行った その後.5〝)

Y-TZPポールと典に 4h粉砕況合を行った_これらを乾燥後.造粒して試料川粉人と

した

整形した後.150MPaのIt力で冷問静水rfプレスを施すことによりグリーン体を得た

これらをアルミナ相場中で )300oCx5hの条件で焼結した 焼結肘 上7.4い廿色を呈し

ており.粒径はおよそ 2Fhll.アルキメデス法で測定した理論密度はおよそ 985%であ

った 焼結体をダイヤモンド･カッタ-を用いておよそ 05mm のIT_さに切P).LL!.した.

この薄片の両面を Ipllのダイヤモント スラリーで鎖面に仕上げた.この時点での

試料のの大きさは.4mmlx3mJTrxO2mmlである これらの試料はアルミナ川渦中で

1350oCx6hの条件で熱処理Ll-のち.50oCnlの冷却速度で900oC上で徐冷し.それ以

後は炉冷した.薄片状鉄柵 土塊の部分が BaTIO,焼結体の台に頻るようにして配置さ

れ.点面の大部分は熱処理中外//tにさらされている この熱処理によって rlg5-4に
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見られるような.微細粒マ トリックス中に兇常faI'父長にJ:ってJ生じたl郎誉500/hn程

度の拙大粒が分散した複合組様を持つ試料をi!lた

滞片状試料をダイヤモンド･カッターを用いて幅 200/̂11に切断して作状に加上し

た.この訳料を EBIC測定に用いた またrnAl様にダイヤモンド･カッターを用いて.
05×02×02mm のサイズに刻み.この中で,li1-の結晶粒恥のみを有しているものを

測定用の双結晶試料とした さらに試料の側(TIT(02xO2t-1m の血)を銀Ln抑削1:L.げし

た この試料は,容量一電圧(C-11特性の計測用に用いた 各々の結晶粒の方位It.耶 3.

4帝と同様にEBSD法によって測定した

52,2_電気特性計測

花気特性計測には Flg 2-2に示した測定装性系を用いた 訳料は､アルミナフレー

トの上に保持し,試料の温度はアルミナプレー ト上に接触させた勲伝対より測定した

屯紬の形成には,直径 25/nnの l-L線(フルヤ金仏恥)とオーミy//接合が符とられるAg-

1n/GLlペース ト(デメトロン割)を用いた El3IC測定用の試料には隣り合った結,,Flu粒の

料に電極が形成された様子を'T{した 以上の測起系を用いて.tit-の結晶相界での抵

抗-7u度(R-T)特性および J-V特性を取得した モた､双結晶試料にて (I-J'特化u)zp促

をLCRメ クー(]le､＼1ell-Packerd製 ModelM'-42糾A)を用い ⊂ln-_流′くイj'スO-lUV

の範凶で行った 非線形性の影響がないように.交流信号を002VmlSとして.100HT_-

316kHzの周波放範囲で測定を行った

523 EBIC測定

F■g 5-6に EBICの測定系を示す sEM(Fl立灘作所製 S-530)中で用いる抑止ステー

シ用の試料ホルダーに,屯lzt的縫紋のためにアルミナ薄片を熱硬化性樹脂(GatanhlC

製 Glbond)にて接盾し.その上に試料を同じく黙硬化性樹脂で固定した.Fig,515(b)

に試料が高温ステージ用試料ホルダーに固定された様子を示した.電捷線を Sl三M 試

料室内に導入 されている草線に接続 して.更に SEM の外部で微小馬流計

(̂DVANTEST世 TR8652)に接続 した

r軸且ステージを用いて SEM 中で訳料を加熱しながら,矧 こCune温度 'I,以 frの1止

度城と T,以上の抵抗率が放 -̂となる温度領域にrtJ.目して測定を行った Sl三M のスポ

ットモー ドを用いて.粒界を横切るように屯千線を照射 Ll-.磯子線の)JlJ速屯JJIは

20kcV とした 屯7-線照射の際に噌掩問に流れる簡流を微小屯統計で計測し､そのア
ナロ'/出力をデジタル ･オン｡スコー7(TcklronLX熟 ModcITDS340̂ [')でDtt!簸した

各々の座庁での定常状態の結果を得るため,屯 f磯 の走査LtCRT画面上の両端問を

50秒で移動する速度とした.
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53.測定結果

Table5-1に測定に用いた結晶粒界の方位データを示す.柵定に用いたflt料 t全てラ

ンダム粒界に分類された.Flg5-7にL:a)C測定に用いた試料で測定されたR-T特化を

示す_T,近傍で ト2桁程度のPTCR特作が観測された.この変化帖は油常のPrぐサー

ミスタのそれと比べると低いが.これは本研究で用いた BaTiO､拘束の純度か非'戌'に

応いためであると考えられる 一方.第 2.3章で用いた試料に比べるとに1こ大きfj:

pTCR特性を示しており.これは 00L./I.Fe添加の効果であると考えらLLる 仙人紙lUJ

位の色は01%Nb添加 BaTLO.に比べてやや深い育色を呈しており.添加しf-Fcri括
晶粒内申に固溶していると考えられる

Fig 5-8に EBIC測定を行った松野の SEMYj-共の一例を示す 測従は.LAr71の押掛

に沿って電子線を走査する邪によって行われた 得られた電流伯より.粒内での花油

倍を吸収電流値として遷し引くことでchargecoIIeclion竜流を求めた Flg519(a).(b)に

それぞれ試料AおよびL)において計mljされたchiLrgeCOllcCl■0■一昭流を′Jけ 試料∧で

は.r.以上では粒界を境にしてlx一転する特徴的な屯流プロファイル(peakandlrOLIgh)を

示す一方で,T,以下では,はば平坦なプロファイルを示している 'r,以 卜でのノイス

が非常に大きいが.このqiJ;凶は武村の抵抗値が減少するためオー/セット屯舵などu)彩

響を受けやすくなるためであると考えられる また,試料Bにおいて比 r,以 l-_と'I..

以下では測定ノイズの影響もあるが.明確な射 ヒを示さない 以 Lの上うに.ch.lrge

collect】onプロファイルはk.与E与も柁界おJ=び温度触域によって兇なる

TableSll MISOrit･ntalionLJati10rCralnlioundariesE:柑nlineJinThISStudy.

Sample(Measurement) RoLaLl0naxis RoLahonanAIe ∑va一ue

A(EBJC) Q 89> 4000 Randorrl

BrEBlq <715Ⅰ7> 4770 Random

T3lCTYSLal(C1) く9)213> 366o Random
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Fig･5-8 (a)̂ nopLLCaLmLCrOgmPhorthesample･and(b)asecondaryelectmn
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5.4.少数キャリアーの拡散長の評価

試fIAの7,以上でのehargccollccl■On屯流フt'7-/イルは.S･等の共有結合紙品の

紙〟,柁粗を用いた｡haLmgeCOlleclion形態でのそれと酷似していることから･粒界ポ-r

ンンYル昨喝の効果に上って検出された奄流7L=フアイ/L,と受け取ることが出火る

二九 五での研究に上って chargeCOllectionil流-の寄L車は,屯 F鰍 こよって励起され

た少枚キt.ilア-の虹臥 二上るとされている そこでネ節は.ehaTgecollectLOrLフ uフ

ァイルを理論的に解折することによって少攻キャリアー.すなわち tlaTi0,中のホー

ルの挙動に関する帖報を締ることi･上限とした

5.41 解析方法

本I紬Fでは,計界の簡略化のために.以 卜の条件を用いた

(LL)訳fHiJZrb-をイTするや無脈の形状を持つ

(b)少欲キャリアの拡散定数と,そU)横軸柑 棚ま試料中で一定である

(C)悶 f･線にJl三成される少数キャリアの沸度Apは拭料全域でLV'<<'7｡の条件を満たす

(d)火両FI沌乍合速度 ､･､TO.非耐 鴨5-合速度 V,,N-叫とする

解析でmいる成木方程式は'tTt賜項を省いた'定常状態における屯流連続式

･,∇zp.(r,一望 +B･(r)-0 (5-4'

である ここで./LtキャリアFヒ成中心かF'の距帆 p.(r)は少数キャリアの浪IiE.Dは

少E(キャリアの拡散'定数.Tiま綬柳 紺 LJi･(r)は少数キャリアの生成l災像 である また.

仰柑々桃切る',･R拭.i.

･J-根雪当..dyd= '5-5'

>点 jヽtる T-だし.L･Lt鵡荷瀬敦である

sl/i:どの半･導体f作 tで少放キャリー/の拡散問題を考える場合.一般的にキャリア

のJL成領域を点とみな ｢ことで拡散bJ程Jtを肺陵に解いている 上に挙げた(a)-(b)の

糾 t=と点′如t叙域の'削牛の肱での拡散方程式の秘 まEq5-1で表される なお.Gはキ
ャリ′L/)生F,モネによって決まる他で.Jは鳴子線の照射位置に対する粒界からの距蝕

である この ような兄的もりは.少放キャリアの拡散距離 L.とキャリアの生成勧域の

半径(′が/.>>〟となる場合にLL良い近似であるとされる

rlg5-10に訳HAで測定された粒界の片tR'JのchmrgeCOLLec110n屯流7ロファイルを

巾7tlットした このデークの30～45/Dllの範関でEq5-1を用いてフィティングし

1-A..,i:架を合わせて示した.この結rM ･･-}拡散長いま10/Dnと見積もられた.このよう
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に本研究でkr繁としている･r･･サ体 IhTLO,の場合はJt-,6･半導体に比べて L･か纏めて小

さ.､f-め Fig.5110ではdi確/LR柑もりはなされていないと予想される Stなどの元

,拒.p-卸 本の場合は.jz5常拡散粁!触//.少数キャリアの17_F戊や径よりも極めて大きく.哩

論t,そu)様な状況を想定したものであった そうでない場合には大きな誤差を生じる

叶能代があることを考慮する必■空がある

そこで.少汝キャリアの′F.lJkの矧7日分布をRすf娼故 〆′)を導入することにより.既
riの式を帆舶して13.Lr■0,の様なLの短い物矧 こ適川可能な式を帯出することにする

ド.a 5-l=二iI･thJ,ftW 近傍に氾 ｢俄 が照射され･衣血近傍の結晶内で球状の少数キャリ
ア-′Lh淀城が/Jl.じている状況を伶式的に示した

･,.ilr線が.F剛 は れることに上ってJt成される,tii位時間あたりの少数キャリア一生

1.父を主u)･Cir1円分桁は.近似的に球対称関数である次の式で表される-

L･(T,寸(;)'] (5-6,

ここで./JE-t試料の原子免に上って決まる値であり･̂ lや Cuでは/,-2,BIや ∧Uなど

a)ノ己#ではpalである[11本研究ではDa110.の平均的な原子丑を4-LG･してpi2と

INCIDENT
BEAM

ng･5-1I SchClTtntlC rePrCSL"1LLL110nOrelectronbc乙tlm rradlatlOnlotlleSan1PLc

lorn-1l一gtheSPhL･nCalgcncmt.onreglOnOrhob-elccLronpdlrS

51･少数キャリアーのfQ:散長の評価

g(r,-Ge+ 妄)

109

(5-7)

を用いることにする ft(T)の妥当性について.よモンテカルr7･シミュレーション/i:ど

の手法によって検討が行われている川
さて.p(I)は距離のみの間数であるので l;,q5-1は次の⊥うに矧刈できる

これを解くと

･Zp,(r,｣字 +言 寸 L';:)-0

-謝 聖 )-li'-'･耕 一E)-0

- # ･誓 p -I'iL!r'-･芸ヰ E)-o

pL(T,=[':I-砦 ex軽 )er佐 ;)]e車 )

･[牛 窓 cx軽上転 十;)]ex相
を狩ることが出来る ここで.境界条件p(o)=(定紋).I巾D)-0より追敷JTiL.,Czu

c･-普 司& ) (5-t｡,

･･,-一票C寸孟) (,一日,

と決まる これらをT:q5-9に代人すると,

p･(r,-砦司孟)
回芸一拍 -;)-crRii･二回Jr,)] '5~12'

となる ここで crrcは輔誤差関数である

この式は,3次)己の均質場中でEq5･7の形でRされる/t成FIRがJJ･えられた場合の拡

散方粒式の 一般解である 粒界(x 0)での再結合述腔をV,,"-co.衣lrli(I-0)での榊演
合速度を V､i0とした場合の解け Tlery.とKulkenr31が,T<し1-⊥うに賂像法を用いて

'fr'fることが出水る Ilg 5-12に示す⊥うに'ii際U)キャリア生成淑∑と仮想的なキャリ
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ア′LF,kgO-∑･および消滅軒∑.,∑;を股起し.それぞれのp(r)の和

Ap(,)-p,rr)+p･(r'卜 p･(r･)-p･(T.) (5113)

が本解析で求める解と/LLろ ここで.r.r'r..r'はそれぞれ.生成蘇 ∑.∑■および消滅源

≡..∑.･か亡,の拒舵である･Llq5-16でiそされる少数キャリアー分布について･Eq518を
計芹することで嘘流低 .Jをrfることが出来る この際の計軌 二は Ne､､10n-Cotes法に

上る放iT:絹分を用いた.

I:唱.5-13トこ拡散距取 I,および生成や-往Oの値を射 ヒさせた場合のchaTgCCOllecl･On

･liL虎-/ロー//イルの.汁特結果を′1け It成領域の作軌 土〃の3乗に比例すると9,-えら

れるU)で.L･.A5-L3では〟に上る確流プロソーrイル変化の比較のために電流値をo'の

I軒C･規格化して.∫-'した 〝の値がLの低に比べて小さいほどrq 5-1に近い7ロファイ
ルを示すことが'/)かる.I.が大きく/Ltるほど.同じ生成速度であってもピーク形状が

人きく/Ltる たたaがい二比べて大きくなるにつれてEq 5-Lの賛助からずれを生じ

ることが分かる

I I

- a=0.5LJm
一一∂=1_0
一一∂=1.5

･!.///_ hhltゝ

I/ hh ゝヽゝ､∫/// ､.＼ ゝ

.F,I/,, ､'!＼ ゝゝゝ

..,'F ' 州 k.. ､虫込.ゝ 3ゝ
1′/ ら.＼ 2 ､ゝ

′′.L=1Hm'tとゝ .ー_l0 2 4 6 8 10

x/LJm

rlg･5-13 CalcuJiLIcdchiLrgeCOlkcLIOnCurTenLJagalnSlthedlSlanCCrTOmthe

gralnboundaryxshowlngthedependenceordlnTuslonkngthandradluSOrhole

generatl0nSPhere
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54.2 測定結果の解析

R教結果と計第結果を比較することにより.電F現によるキャリアの生成半径と

少攻キャリアの拡散距牡の評価を行った rLg.5-)4に実穀結果とフィッティングをfr

-'f一計筋結果を示す 計苛で得られf一聴流-/ロ7ァイルは賀敦で得られた粒界近傍で

U)chargeCOllectlm 花成の乍勅をよく仲現していることが分かる 拡散臣離 Dと生成

､r-ほrの帆として0_6.2.2JJmが得られT- 拡散拒勝 二関しては.Eq 5-8から見横もら
れる IJJmの旭に比べると小さい これは.rlg,5113を見ると分かるように.〝に比較し

て Lの位が小さい場合ほ生成関数の形状を反映してchaTgeCOllecL】机 電流プロファイ

ルの形状が緩慢になるたれ 見かけ上L.のはが人きく見積もられるためである.

RuゝseLlらI14-171は,本研究と同様の粒外によるchargecoLLect10n形態でEJ31C測定

を7Tつている.しか しながら.拡散距離などの評価は行われていない そこで

olrnol%Nト 00tnw'1%トC添加 FhT'0､の場合と何様にフィティングによる評価を行っ

f･ この縦火をF'g5-15に示勺 拡散距離 Dと生成半径ror)他として35.08pTlが糾

r,JLた

rable5-2に輔々の材料と本研究で料らILた L3arrIO,における少数キャリアの拡散郎

鵬お⊥び根frl時関を長とめた BaTIO,における正孔の移動度 F4.は,P■C加 ら1281によっ
て比絹もられた仙/p.の他から.電 Fの移軌度A( 05cmlv''SJ■【271)のおよそ l,5倍と
した 山風 まBm O.のみ 440K.他の材柑 t300K として計界した_BaTI0,での伯を

′no.sIと比較すると.綬fH時rWTtrr,lじオーy一にあるものの.拡散距離が非糾 こ小
さいことが分かる.この点光り主に椎仙度の迎いによって生じていると考えられる

Tilbre5-2 PilramCtCrSTorHoIcinSぐnli川nduclmEMilterlaLs.

MatenaL DInlus- knglh･ LlrCllmC.ぺS) Mob‖IIy.A(cm叫 ･S.)

BallOI 0.6 14XtO･7 07

/rno 35 21xl0' 23+I

si JO●1 34×10' 1800'1

G.ll- O6◆､ t9×10' 75'̀

'HillLLhurielL7/L29)●'palrnいOl●1lkLCLclleI〟/l2l ●̀RIkanenp.vo【30I
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55 考察

551 粒界ポテンシャル障壁の確認

訳杵 Aにおいては T(以下で平坦な電流プL,ファイルを 7.以 ヒで粒非で pcaka'ld

lrOughと呼ばれる特徴的なプロファイルを得ることができた また愉裸な理論計算で

この形状を再現することができた 計井には粒界での仲結合速度が無限大であるとい

う仮定がなされている この仮定がTJAり立つためには 杜仲がその近傍まで拡散して

きたホールを完全に収粂 し.完全に両岸.'合させるものでなくてはならない

PalmはI,塑 S･の結晶粒界でのchargecoHecL■ot-'F電流にF半日ノて.校外でのキャリアー

の捕纏 ･放出過程の検討を行なうことで.例 月の再結合速度の影響をキ臆したIlり 披

らの検討に基づくと,B̀LT･0.の結晶粒料 こ捕輝される少数キャリアーのホールの昭流

密度は以下の様にTRされ る

J!･･y･-CVI" I.〟,Pne埴 ) (5-..,

ここで,V,APはホールの熱述嵐 Jnは粒界準位のホールの捕獲断南畝 '7..は粒非71年位の

占有状態密嵐 p.はポテンシャル障壁の端でのホール浪J3g,鈍はポテンシャル陥壁の

高さを表す chargcco‖ccLlo■-'rG流は.おおよそ Eq 5117に従うものと考えられる た

だし･ここでは二並 schottkyJ型障壁における熱範子放LLJ,jlI!論l3日とrnl様の考えが適用
されれているので.Bal10.についてはより適切な表記を用いる必嬰がある p.は.I,Jdd

千線の照射の度合いや.照射イ立位を反映するので chargccollccL】on田城の形状を決･定

するハラメータである 一方 n､および血は PTCサーミスタにおいては大きな温度依

存性を持つため,怒流-/ロファイル全体の大小に影響を及ぼすものとk,･えられる

第 2章で検討を行ったように PTCサ-ミスタでは,〝､は 7.,以上の温度では温度が

増大するに従って減少する一方で 血は温度の増大するに従って増大する 従ってノLqr

紘.同じ測定条件であっても非常に温度に依存した挙動を.r-'すことが予想される 大

まかな見積もりでは Eq 5-17におけるL.Jは抵抗率の放火低を.Jミす温IE域で政も大

きくなる 従って本研究で得られたpcakandlroughの謁流プロ7-/イルは, ト分な占

有粒界アクセプター型準位密度 rz.と障壁高さ血の灸件の ドで符られたものであるこ

とが分かる J,.rPの温度依存性については今後より詳細な検討が必要であると考えら
れる

一方 r(以下での温度領域で n､やめ,がどのような旭を放るかについてはよく分かっ

ていない Jonkerによる自発分極による屯荷補債の機柵 321にAEづいて巧えるならば,

T.以 Fでは血はほぼゼロになり,よた ,,､については比較的低い誘称 即 )ため r<以 ヒ

の温度域よりむしろ小さな値になることが予想される 従って,chargeco】lccLIOn･iE流
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はT.以上の温度域 よりも小さく/i:ることになる･実際に.本研究でのch叩 eCOHecuon
屯流の測定紙米ではr以 Fでは平蝿IEプロ77イルとなっている･
二のLう.こ.peakandtrough型の屯流プロファイルの有無はポテンシャル障壁の存

在と消失の確認に有効である-とが示された しかし.第2章で検討を行ったように･

,トン･ンノヤル障壁の形状を確k/ロファイルから特定することは今の段階では不可

能であると(i.われる_これは.電流7 】7-/イルがJAnオーダーの分布を示すためで

ある_過L-に提要されT一粒界によるchargecolkct10n形態の理論はすべてDSBを対象

rしたものであり,ポテンシャル障壁が半溝掛 縫緑休-*単体型のものでは検討がな

さIl.ていない.この点については.今後の現題とされるが.粒界近傍の l/爪 以下での

領域の忍流プロファイルの微妙な追いに反映されるのみであり･大筋で同様の議論

がpT能であるものと考えられる

552 ポテ ンシャル障壁の消失におよぼす少数キャ リアーの影響

/.no ハ リスクーにおけるプレー//ダウン時の非常に削 ､非裸形指数の原因は,

BIL.uC,と G,a.1-erによって唱えられf一掛 ､租7･(hotelcclron)によって生じる少数キャ

リアーの効JR･に上る説がイ()フとなっている133135Iこれを要約すると以下のようにな

る 席屯押下で高い運動Jネルギ-を持った偲(-が衝突電離によってホールを励起し･
粒糾 こ拡散したホT'L,が外面樹 立に トラップされることで粒界の屯荷を減少させる

これによってポテンシャル障壁が7n失し.雪崩崩顔的に屯流丑を増大させる このよ

tz･5
1
r

l))'.～t)--邑8

0 1 2 1 i
81n～V(∨/∽】

Flg･5-16 CapacltanCe(I､ersusapplledblaSIforacommerelaJ
zJ-0vanstor.measuredatele＼atedlemFXImluTeSL35J
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うに.少数キャリアーはポテンシャル障壁の市17:特性に非常に大きな影響を及ぼして

いる可能性がある

このような少致キャリアー効果の証拠として ド1g.5116に示したような.再准任城

で低周波容量がilの帆 インy'/タンス)を示すことが挙ifr,LLている このようなn

の容具の原因は･ホールが粒糾こトラッ-/されることに上り.粒肝の芯停'-.が減少す

ることから説明できる 和 2市では dl'ノ̀/r'が低周波過剰容儀Ll)指ほとなることを示

した.同様に負の容量はdn/(/J'が負の駅を′T1.-ナことに起因すると考え(,Ilる

EBlC測定を行った試料と同 一のフrlセスでIfZl,せされた双結晶において測･iitさjLた

p-TおよびC-l′特性を[:lg5117に示す R-T特性 上には('-lr年汁tu)測定をfiっ1-tk硬

を示した.C-1'特性の測定周波敦は LOOllLである.1た抑 胡波零敗u)参照としてh1-C

領域における316k117での特性を合わせて,r-<した.FLg5-17(b)を見ると.)-rC.M X̂V)
温度餅域では.高罷]王城で野しく大きな正の過剰容色を示すのに対して.NIC叙域で

は ZnO と同様に負の容牧を示していることが分かる このような温度依17一作に関し

ては.第 2帝で,T{した上うな IyrCサーミスタにおけるポナンシャ/L,賠壁u)パント

ペンディングの温度依存性から説明できる すなわち ),TC細域でけ ポrンシャル

障壁の幅が広く.従って和If凸Ip'iF鞍での'LtE界はそれほど大きくならないu)で屯Fにホ
ールを励起するのに 卜分な迎勅エネルギーを与えることがLH束ない それに対して.

NTC領域では外部からの'.lti任負荷によって,粒料 こI1.7;い'.思料が述J.父さJLや-J~くなる
ことからホールが生成されやすくなる

lllg5-17において N'rC徽城における容稔が負に転じる屯J上はおよそ35Vである

この唱圧では,ほぼ粒外での抵TJtが消失しておりブレークyr)ンE]体-の少数キャリ
アーの影響は BilTtO】においては少ないと考えられる -)jZnO′くリス}/-ではむし

ろ-/レークダウンのI的段階かr)負の容免が確認されることから -/レークダウンの機

構において主要な役'GJを米たしているとされている このような材料ごとの少放キl･

リアーU)影響の適いのJJ托因の一つとして.Table5-2にあげた拡散良の追いが挙げられ

る F.g 5-I3での計第結果において示されたとおり.同じ少数キャリアーの'JL成魚件

では拡散長が大きいほど粒非での亨If結合裾流密度が大きくなるたれ ポッーンシャル柁

壁の消失に大きく寄Lf-することになる 拡散長は熱い屯 (-に上る効341-の度合いを定め

る一つの要因でしかないが.今後.材料関のバリスター特性の柵過を検討していくト

での-材料になると考えられる.
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56 結論

高温ステージを備えた slIM み用いて.0lmOIO｡Nb一.0.01OiFL･添加 zla'r10､V)li卜 粒
界にて EBlC測定を行い.'fミiらILた芯流-/ロ7-/イルを理論的.こ解析することに とr)

以下の結論を得た_

l EBICによってCurie点以 JT_での粒界ポテンシャ/L,障壁のTT細IとCurie!.ミ以下での
ポテンシャル障壁の消失を確認することが出来た

2 少数キャリアの拡散間借を卑膿する際にイJ'限空間分h-を持つのキ l･リア1-_I,文項を
導入したことにより.拡散拒軒が准子線照射による少汝キl･リアの′巨I,k半径程度

の短い値を持つ材料のchart;ecollccl■on電流の計算を行うことがnT能になった

3 実験値と計芽旭を比較することによって Nb添加半額体 T33'110,における.少放キ
ャリアの生成半径と拡散的三郎が水められた 拡散距離は IFnll以 FでありS■博と

比べると纏めて短い また.ZnO における物性他との比較により.花源一唱圧特作

における降伏特性におよぼす少数キャリアーの影響を&,-察しf-.
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12JIIC'.SparTO､､ar･dU Valdrtt/'AppIIC･,tionorS｡･lnn■t､gTransm■sStO■1tlecLrOnMICrOSCOPytO

scm■co'lduetorDcHccs//'JJ'I.IIL'9.36(611517-28(1977)

L25lヽ rabel. 1ヽ Ledm.…トlontcC･,rloSm-1･lat･onortheELltCGr別nBoundar)Contmstln

5.6.結論 121

Sem･conducLors∴LIE･IL･rLSL･F･-"F･.aJ2.18l-J(I996)

(26JH A Haan51raa■.dll･lhr.g･.Volt･.gL･Conlm,Il･7･.lglngOrPrC-J)rFk,LlaTiO-Ccr;"n-cslla､｡ng
Lo､､andll.ghTtLanlumhcesゝ●lPln･,･TIaI･SoI.39.K7-10(L977)
t27IC･N BcrglL･ndandW SBaer.■tkctro'ITmn5POn'nS■n呈k-Domalll.Ierro=[∝t'Ierl.lrlL'm

Tilanate/IPJl.15_Nell.)57.35i166(A9671
[28Ja PieLrO･B l､a一一＼lGem a･toandG P亡脚.1̂ n'SOlrOF"H hargcmobllll)■■-KトbO.and

BaTiO;r Pr∝ ecdlngSOrLBiCrSandE:leetr… pIICSSocicl)An'lua=ueellngCLEO l1122.日三日

PISCalalla).NJI997.

r29lT V ButLhLLA A V L3urtL)e､-A N.Georgoblan),N PKekeItdz= ndrG KhLJlord.1､札
一一OpticalandEle'tr.calProrMICSOrR̀.d.calEkamGetter.ngEp.t叫 Gro､u.IllandlTl)FnL'10
SmgleCr)slals一一J(●r)1′Gr【川IJ1.117.366-9(1992)

L301-.Pl.ls-carPamnleIL･rOrSe･･.lCOnducIOrSll･pp 529･nR,kLJ〃e,･PyO("JaI'抑eSC日 =.dltCdb)

Nal･OnalAstronomIC･ll0bscnator)MarLIZerlrok)0,1996

(3日G EP.kcaI-dC JISeager1-''lheZX Volt･,gcT)epcndc･.ceorScn.･co"duetor(1r;川トr)uund'Lry

ReslStallCel.IA/)/7/l'/lJ･t,50.3414･22(1979)
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半導性セラミックスは.多結晶作中の結晶粒界のポテンシY/レ仰望の粍能を巧みに

利用した材料である･セラミックスの特作に及ぼす要関は多岐に渡っ⊂いるので,柿

性の制御や理解にはしばしEf耗額的な手法が有効であった 近年のi,ラミックス芯(一
部晶の高性能化.とりわけ小型化には汚しい進捗があるTT的.これr'のtlHが引き続

き利用されて行くには個別の相称における兼穐征について明確にする必iGがある そ

こで･代表的な半珊性セラミックス材料であるBaT10,系1'lCサーミスタ1-ついて､frI.

-の結晶粒界で定敬的な測定をrTうことで.ポテンシャル暗唱にF謎lLで物理 的ii鰍 こ

乗っ取った理脈が可憶になると&,-えた 以下では,本研究に上ってJIjiらJtたれ Lに此

づいて.ポテンシャル障壁の釧乍樽柿と形成要BElの観点からとり上とめを行った

61.ポテンシャル障壁の動作機構

Ⅰ一TCR特性を示す oh一.01%Nb添加 llaT10,セラミックス のtlト の射..i.'.粒非で測k,さ

れた唱統一電圧特性や客先-mJJ;特化をIIL一帯体デバイス ･シ ミュレーシ i'ンT:仏で郎折
した121*)この結果.ポテンシャル肘掛ま結晶粒界近傍の 100nm オーダーの伽城に

存在する,アクセプター欠陥が処棚 した傾城を特徴とする.IF一婦体一組紘体-1′耕作哩
のものであると結論された このようなポテン./ヤル障壁は '心流J.ltilE年‡他におい

て sub-ohlTltC特性を示さないことや,ゼロバイアス時においてt,牧J.q波過剰'6虹を示

すという特徴を有する キミきられf一結盟は,元弟半導体における粒舛ポテンシt,ル師俄

との相違点を明確にした 圭た.ilZr,I;I,用いられる結晶粒界の鵬抗率を点す式に.上修LF.

が必要であることを述べたr3%)

本研究では01nlOJ%Nb OOlmol%lTc添加 Bal10JセラミックスのIli-の結晶粒外で

電 f線誘起屯流測定を試み.Bar■0､系l'TCサーミスタにおいても.屯 f-般決起･,琶旋法

によってポテンシャル時空の7H火 ･発現の確認が可能であることを示しf-一七1-/(指
られた電流-/ロ7-/イルを解析することによって.少数キャリアーの拡散長の評価が

可能であることを示したL56)Th110,で.上 少数キャリアーの拡散kが JC'10/J.tどの
他の材料に比べて′トさく.このため少数キャリアー効果に上る舶唱比降伏効果があ上

り期待できないことが示唆された

6.2.ポテンシャル障壁の形成に及ぼす要因

双結晶試料を用いて.l'TCR特化の発現に及ぼす結晶相対hJ位l装牌 L3科 と粒押血)I-

122 第 5Er 屯f.線誘起'.電流法によるポテンシャル障壁の評
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位に上るr4 剛 粍界惟格依lf-性について検討を行った 松井相対ノブ位からの観点か

らでは,逆柵｢点一致度(cRLI')の指標から.低い∑値を持つ CSL粒界とランダム粒界

a)全体処合において.PTCR特性の粒界惟格依存性を示すことが出来た CRLPによる

料 ,y)苦味について検討を行った徳丸 低指数格f-面の一致の度合いに関連している

ことを示 した 粒界面jJJ位を測定することで.同一の相対h位関係を有していても典

/亡った l'TCR特作を,FLうる歩を明らかにした.よた.粒界相対方位関係 ･粒界面方

(ll_の巾-ラメ-タからlgWJ･hじれ成分を見積t)つたところ,pTCR特性は傾角成分

に撒く依TF-することJi･′;;した 同機の依存竹三は他材料の粒界特性においても確認され

ていることから.肘 lll0､柵イ｢ではない好適的な特性であると考えた この原因として

低指紋lrIi一致粒作が概 してわじれ成分を多く持つという幾何';I-的稚由が挙げられる

としTT

LF導体セラミックスのポテンシャル障壁の理鵬と特性制御を考えていく上では,結

rll戸I粒非｢l休より.その近傍の結品格 (一中における格 f-欠陥の制御が並要であることを
･Jミ唆された12倍】このような解釈に盛づいて,粒界ごとの PTCR特性の違いは,粒界

作鮒 こ依/Fした酸化の遊行の度合いの追いによるものと結輪したI3帝1

63,今後の展開

FlqI訴'FG性メモリには L)aTl0,と同様に'強訴屯他を示す材料が用いられているが.こ

のようなデ′くイスの設計には､強訴'泊性を考慮したシュミレーション手法が盈要にな

るlll分梅特性にl消してl上簡単なモデルを用いているようであるが.ドメイン構造ま
で肺み込んだ解析を行うためにはJ:り厳密なモデル化が必要である しかしながら,

瓜近に/上って B̀lTLO､の ドメイン的進がシミュレ-シ:lンによってFf現出来始めたば

かりであり【2ト今後L;U,なる研究が必要とされる -)1-,本研究では 技念ながら

強訴芯化や訴渇非線形性についての定故的な談論は行うことが出来なかった PTCサ

ーミスタは'ド尊他と放誘''Aii性がiUi:する点で非瑞に興味深い材料であり,両特性を同
時にモア/i,化できれは.l'TClく特性の立方晶-正方晶変態時の機構の解明のみならず,

新1-な刷川il'がrWlるL･r碓性がある また.ポテンシャル障壁の形成に関しても赦近
格 f-欠yfl分lfJに関してゾLLセス ･シミュレーンヨン手法を用いた例が報告されてお

り[]Lデバイス .シミュレ-I/コンと組み合わせた設計下法が有力となると考えら
Ilる

本研究では 紙晶方位開陳に関jiEiする粒界惟格によって粒界ポテンシャル障壁の形

成が大きく影響を受けることを示した これは,多結晶体全体の特性を考えると望ま

しくない 従って.粒界M三格を制御する手法が/F托すれば多結晶体素子の性能を向上
させることが山来る このような手法は半導体セラミックスにおいては現在のところ

兄あたらないが.BtlT10.U)微細組鰍 上似イオンの化学見論組成からのごくわずかのず

れによって大きく変化することからみてもE3L存在しないとは言い切れない しかし.
セラミy//ス材料で代位押他格の観点から微細組鞍を評価した例が少ないため.今後

6･3.今後の展開 125

注Elすべき点であると考えられる このような 杓界性格一粒界屯/ft特化の関連を調

べる有効な下段として.髄子耕誘起屯流法とonmlallOnlm'lgmgmlCrOSCOPy(OIM)仏を

組み合わせる~F-法が有効であると考えられる OIM掛 tEllSD測定をrj鮒 ヒし.材料

の微細組終に憐適 した結晶方位怖報を視覚化したり効率的に帖報処P的-る技術であ

りl41今後益々利mが盛んになるとf偲 される
結晶粒卯に起凶する特性の差異を限本的に解決するには 結晶粒界そのものを肘H

しない事が考えられる 柴垣と福山けレーザーア-/レ-シーJンによって Nb添加

Srl10_.基盤 ヒに.SrTLO､爪b-SrTIO.を補機させることによってや媒体一組柁体-､ri草体fIYF
造を作成 し,バリスタ特性を示すことを柵認したl51また.弧状探し､ことに屯統一･.･Lilji
特性において sub-ohnl■C特性が見受けられる 木研究の結果から考慮すると.これけ

絶縁体層の厚みが描く制御されたためであると考えられる 今後.このようなI制袋に

よる唱 Fセラミックスの機能の実現に際して.デパイス ･シミュレ-1/ilンT=iLLが有

効になるものと了r想される
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付録A 半導体輸送方程式の解法

Al 基礎方程式

電気伝導の枠組み【l叫.i マクスウェル(Ma.1"dL)の方程式から47かjtる 磁荷酸度p

は,自由電荷密度p,と分極馬術密J空p,に分けられる

P=PI+PL･

=dlV上)-dlVJ)

=dlVCoE
(A-1)

ここで,Dは馬束密度.PIJ:/分取 qIt其空の誘屯率を点す たた.1電外Eは鰍.･LEポケ

ンシャル少を用いてE--grこldQとRされる マクスウェルのhfln式⊥り.I.n束解Jl-D
には.

dlVD=p, (A-2)

の関係が導かれる よた,線形正郎圧体では比誘屯率 6,を用いてポアソンの't:(Po■ssoE-'s

equauotl)

d･vcoE-告 (A-3'

が得られる

全電流密度Jlも同様に 自由'･8僻による食伝導電流密度JI(…Jh.I, J" 唱｢･･屯
流密FEJ,-ホール芯流密度)と分梅頂流J,.に分けられる

J,=JF'Jp (A-4)

各々の項が独立に不正不滅である[-めに.それぞれに電流辿縦式が成り1Tj,.flJi･記

すと

d.vJ,=一生 -也
∂r ∂I

となる 一方電流連縦式と.EqA-2より以 Fの式が得られる

dl､(Jr･887)-o
この式は.自由奄荷に上る濁流 J,と変位電流∂D/∂Iの和が連続することを示している

)26 第6帝 総括



L28 付如^ 半,T4体輸送力粒,I:の解法

J.J,.こついては.史に以下U)'LEi流通縦式で点される

dl.J.-eaa7･eGR･ (A-7)

d･tJ,--e芳一eGR, (AlS)

ここ亡･(;JLGR,は電 (-)j上びホールの生成 ･消滅TG(gcnem.▲oMecomb.nationle叫 を
){-ll

屯綻べ'/トルはボルツマン噂送方程式(BoILmann-sequation)から'牛かれる キャリ

ー/a)温度勾配と運動速度お tび連勅速度の蛸が ト分に小さいとき.ボルツマン絵送力

稚式け ドリフト 拡散の式(drlRJinlLS■OneqUat■On)までに簡略化できる-奄7･およびホ

-ルに2卜｢るドリフト･拡散Ji粒Jtは以 rrのように表される

J〃-en/I.- dF-･･k'er･xgradn 'A-9'

J,-tJIW g-dE-竿 ×gmdp (A-..,

ここで.kはボルツマン近臥 7●ll温度'.''J'It'LLarとホールの満腔を･FL,I/,は移軌空を

火ナ tT一屯 Tおよびホールの拡散係数と移軌度には.D.-kT/t/e.D,≡hr/,,JeのF謁係
かある ドリフ ト 拡倣)J一位式は,キャリアーの擬 フJルミ神位(quas卜Femlllc､′L･l)E,,,.

/lil,女川いて以 Fのように-1ほ 換えられる

J.-/I,ノ7gmdl･-," (A-11)

J,-/∫,pgmdr･-,, (A-12)

非､榊 l状態での半額†如 )キャリア涙皮l順 フェルミr特化を用いて以下のような関係

でLC.tLl.ら

･-司Ei#) (∧-Lj'

p-い + 等 ■) (A-14'

ここで.一＼‥＼.け伝斗肺お上び価屯fl.iFの有効状憤密息 E.･E,はエネルギーを表す

A2 二重Schottky型障壁に関する解析解法

ポ7-ンソl･ル障壁を通した仏,T4を,,L!述するのに.陀巧のku.とキャリアーの平均白

･̂2･ 二爪schouky型障増に関する解析解法 Ⅰ29

(the-･on･cemlSSLOnLheor))[61が適用される.すなわち/くく1のときは拡散理論が.I>

)･のときは熱電子放出理論が適用される BLll~･0､の電子の作動rR･は.05cm11S●V'lslで

あり.元素半導体などと比べると纏めて小さい.一般に IlanO,の伝ヰ侍f削 tスモー

ル .ポ~ラロン【名-101によるもとのされており.これらを号膿すると BiLTiO､･flの屯 1'･

の平均自由行掛ま.格 (一定汝程度と見なすことができる これIt牧rJJnm 程低とされ

ている PTCRIBaTi0.の障壁の幅と比べて睡めて小さく.軽壁を越えて流れる屯涼を

記述するには拡散理論を用いるのが適当である

また.熱電子放出理論と拡散用品を組み合わせることにより.片Jjの押絵のみでは

不適切な中間領域についての推論的研究が行われているl71これによれは IJjiJiの推

論による寄与の尺度が臨界ドナー浪度

(I-̀./2)'訂26.6,
";･= S.,p}4. - (A-,5-

で与えられる ここで L.はr叫IAJの縦-Ei占粒からの勲屯子故山による位火のうち杓糾こ

捕頻される割合.VFJ:'p-は7U)平均熱速度,血は二･riSChouky型障壁のJ石さである 'Li際

の有効 ドナー襟度N.,がこれよりも2桁柁度以 ヒ大きければFii純な熱唱f･放u慨 論を.

2月催 度以上小さけれげrit純な拡散確論をJTlいるても卜分に適切な縦1柊が'Ilをられると

されているI71J3uTtO,においてEt′日,I,"0号105(m,･ポーラりンイT効質ln･J"(.花f･の紳
It質見川 0Jという低を用いるとIN′,'はおよそ 10W em-であると計許される 止常Nn

graln
boundary

FigA-1 r=nerg)IbanddlagramOradoubkSchoILkybarrlL:raPPHedwLthaJl

extemal､oltage
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130 土偶 ^ 1軒導体輸送方程式の解法

け 10相のオーダーであるので.畔純な拡散邪 宗を用いることが妥当であると判断でき

る

粒界に･4Llf州 ミ那 ほ れており.lrIg -̂1のような静屯ポテンシャルが形成されて

いるにうfH紺 状態を考える 粒界から充分離れた,正に/くイアスされた側の粒内に

ぉけるl:C,ml糾 ･Lをゼロに取る 粒卯近傍のパントペンディングを求めるにあたって

窄乏楢近似を川いる -i,から1,までのrEFlに伝導屯子が完全にない空乏層が存在する
として.このLf:関内での･tEIp?pを叫 ,と近似する -1Iir≦0-05ir≦),(こにおける E･はポ
アソンの式を解くことにより

≡:≡;二% L(,工 , '-::…ニ':l',, (A-16,
:I:｡L,

を糾ることができる Ebは粒州 こおけるÈ-E1,,であり･卦 且付近では,6-kThl(N.INN)
と火される

rLqA-13をE(lA-llに代人して-AIから0のxにおいて領分すると.

蕊 -e塘 ト (-1･≦∫≦0'

J缶 -C淵 -e塘 〕 (o≦- ,

杏/1守る ここで/=1川(i:粒糾こおけるE,を･I,は

(A-17)

/:==雷 〕: (A-I8,

である /lおよびI,f上4および VU)l#像 である EqA-17においてE･Dを消息すると,J

として以 Fv)Jtを糾ることができる

J-豊 lc亜 -1] (A-･9,

I,およびI.EtDu､vsonの悶分

L,･(y)-exp(-yl)fcxp(,ltlT≡./2y (A-20)

による近似を用いて.O,が2-3程度以上すなわち(,4/kr'2-3の場合)

I,-若臨 司聖〕)
･･-笠鳥司禦 )

と港かれる EqA-2IをIT]いるとEqA-19は

J-e/,rLV,･暦 綜 eヰ普)
xll-cx･周 ]

tA-2り

(A-22)

となる

一九 ゼロ′くイアス時の粒界の単位伯横当たりの抵抗率〟oIい てq･∧122U)･/につい

て.71悪′/Jの極限から/LTfられる 心 血をゼロ′くイアス時の片側の空乏捌 純 よび陥

那 さとするとRQは.ただし･Anは,血を用いて衣現するとん-(2qCr〟L,̂I,,)l壬とRされ
る D･O,)～J /2yの近似を用いると,抵抗率Roは,

Ro-嘉 芸cxp(i) (̂-23)

となる

Eq -̂22における･4,のrLA虻 依存性については,しばしば以 FのようにRされてき
た

少,-少｡(I-V/440)2 (̂-24)

この先作は粒界に屯If Vが負荷されたときに･粒糾 こ捕婚されている馴 fの総も土は

変化せず.空Fm屯荷屑が幅を保ったよま.正に/くイアスされたJlILlに平行刷 州~るとい

ぅ仮必 こ基づいている このような条件では,Eq八一22,Al24よりtli似 棚 W =りU)'tは

流Jは以下のように表される

･J-ePJ,(酢意)cxi%(･-i)2]
: ･･･∴

(A-25)

この式では,結晶粒界の障壁は 4血の屯圧が鮒 ほ れた際に完全に消失することにな

る

る そこで.次に粒界に捕頒されている郡 rの総塵が負荷屯圧とともに変化する齢

を考える EqA-17から･Jを消去するとEIDけ以下のように表される

一般に,粒界に捕頒されている屯荷a)総丑は負荷肌 とともに射 け ると考えられ



132 付録 ∧ Y=導体輸送方柁式の解法

E-I-k･nrllq /:,0+11 '̂-26'

七三ヰ荷の店を基準とLfJ粒界d)擬 Ferm'唯位の深さらは.gu-{̂十e≠+el'-E,.で与えら

れる 5Mn一倒立の状態密使をJXE)として.単位面領当たりの粒界に捕獲されている奄

(-の総牧 n､は

･･ 三ll((｡･E)那 )LIE (A-27)

と火される.二二で.E､は中絶 r:cnnl唯位(neutralFeTlnHe､el)であり.粒界と粒内が紳
Tilt-:用を及Ifきず.それぞれの位逆で裾気仙に中性であるとしたときの Feml嘩†立と

して定適される 王た11､は空乏層の磁荷の総数に等しいので,別の表現では･

/7､=LV,,(ll+),)

-陛 (Jか 折 , ∧̀128'

である l二q 一̂27.∧128を等しく挺くことによって粒料 こfl荷された罷圧 Vと障壁の

市さ4,のrkrl係を手持ることができる 和られf-QLを l-(LA-22に代入することで･粒非

A.3.数値的解法

ここでiL,,坐.F･靖作を例にして半導体の)占礎ノア提Jtを数値的に解くT=順の初歩的な
那,)杏"-止したl3.4I例えは.定常状態の脈を'f詩たい場合,LqA-3.A-7から得られるポ
フ′ソンの式と舶誠連縦Jt

に;言.':;.::;;:;≡:::ニo≡,｡州 十P=0 (八一29'

キ辿止して解く必要がある Netuon法では.

[冨]--LF:;:こ霊] (∧-30'

41知改み dlについて線形化された連立方程式を解く ここで.添え字 kは繰り返し
計辞で眼が史斯きJLることを示している 得られた秒̀ 8'から.より良い近似解 4..,

･免.軸 ''▲.-17.･血 を凍れ 修正一社が十分小さくなるまで.この手続きを繰り返す

i,し～F∂¢cIG∂〟の項の絶対的が.他の項の絶対値に比べて常に ｢分大きければ

.Gummelの 声法を用いる二L･が出来る.この場合の計算の過程をF.g 1̂2に,-J<す

EqA-30にIJLいて.∂7=0とRなL その時tでに得られている,･の旭を利用して･

Fig･A-2 Allo､vchartoLciIIctlliIL.onprocedureroHheGummcl-salgorlthnl

aali嘩-イ (QA･17t, (̂-,"

を卿 こついて解き.A.-九十邸 と修tF_する.同様に,卑=0と見なし,その時よC･HIけ

ちれているpの値を利用して,

芸 ･あ-一G(4.･n., (A_,2,

をあ について解き,n,.-n▲十あ とする.以上の手続きを修正並み 5'が 1分小さく
なるまで繰り返す

以上の偏微分hJ程式について血似的に等しい式を.解析対象内に設定された祈限個

の格子点における未知数の値を用いてTeナ

ポアソン式の離散化は.Fig∧-3中の波線で囲ったコントロール ･ボリューム(conLrol

･olume)と呼ばれる微少休耕に関して.いったん横分を行い.得られた式について.棉

(一点 ヒの未知数を用いて離散化する すなわち.L:q A-31にガウスの起兜を適用する

と.
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PTCR特性とデハイス ･シミュレーションを用いて計筒された特化の例を′バしたもの

である 両計算とも.陥壁に関する-ラメータはrulじ値を用いている,ltff同一の結

果が得られているが.わずかな違いが認められる.これは 空乏屑近似を用いると.
空乏層端の電子密度が正確に取り扱われないためである

FlgA-3 NorncnclaturcroltlOne-d.rnen5.0naHlnitedlfrcrences

lcoc･y(gmd- 璃- -1EDC,V(i-dQo'EbJ plt･ '̂-33'

となる この式を 淡い ドナー準位と深いア//セ-/クー唯位が存在する 1次元の割 り

l輔桁 /の場糾 こついてぷき Fすと.

箸 軌 -警 句一十C:,,*･･.･卜′,I-NIJ(･-T,I- ･

-揺 す･1-怒 声･.慧 Q･･.)十,･･･N"-NJ,Ar '̂ー34'

となる

I.往流油紙Jtについては.相順 上りもドリー/卜塀が支BL!的な場合は.lji純な離散化は放

TLl_i:帆/亡下せ定をもたらしiF.しい紙炎をLJ-･えない コン トT'-ル ･ボリューム表lLlDJで屯
経の流fJfをfYJ)する.訳であるが.Ji面での流束が隣り合う格子点上での物理丑ではTE
しくRされないことが府内と11:ら.そのため,ドリフ ト拡散の式から得られる花+

溝J8-の解tlTA等を元に雌倣化を行う(指歎法 Scha'(etler-Gurnmclschcn-e)一次元の等Rq

鵬格(･の均合をぷき下ナと以下の 上うになる

A...前 ぐ-- .,戊,･iAr.I/;･三雲･"-47霊 】cxp- ･･.,bz･･･
/I(≠-4..)

-[ポ 霊 気 +謹 慧 嘉 ]∂･

-謹 怒 気 亡､- .,･一･･諾 豊 甑 dQ･-4･･.,′････ '̂~35'

-[
/Il(_Q二むし ._止 む 41･L
Arll-exp(¢-少.)l 叫1-e叫 4-少..)I晶

Fig 一̂日 t 空乏桐近似を用いて -̂2lTgiで,.tL､1-式を用いて解析的に計算されf-
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付録B結晶粒界方位解析

B.1 立方晶系における結晶相対方位関係の決定

ここでは 立方品の二つの結晶粒人 βについてその回転行列をRwを決定11-る過侍を

具体的に記した川 底行座標系の基本判立べ//トルををeいeI,e,とすると.任か )ベ

クトルは･1.e.+),e三+こC,と表される このベクトルが八校の規附 ヒされたミラー指数

で<L,VW>,B粒のミラー指数で<･,"､い･rR>と蓑されるとすると 求めるべきRu,は

- N,rNl.tt;,｣ (I)-1,
となる行列である

e.,el･eJが八位のミラー指数で u.-(lい ･dWu.).02- (∫I.2I,..i"･d】).",- (一'.,,V｡,､l･一,j).B粒の

ミラー指数でb.- (LJb.I,A..･･.,),b2- (LLhZVbZtl,.2)b､-("A,1･b,､VA,)というように炎されると
すると.任意のベクトルはそれぞれ

=rrL7l+y〝2+=L7-=A

- xb.+yb2+zbl-B

となる Eql3-ト 813より,

RJ〟=GA
u/)1 ,Lb王

Vh】 VAZ
WAl lllbZ 川″Ect㌦

〕
(也-4,

となる A B.R̂uは正規直行行列であるので.逆行列は転逆行列によってL7･えられる

例えば.TEM によって投影された結晶粒界で R,〝を求めるには.まず･iifJF線の入射

方向を_一軸としたような解析に都合の良い直交座標系を設定し､それぞれの結晶粒ご

とに座標系の軸方向の指数を,磁子線回折図形や格子像から淡めればよい
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規格化されたベクトル<J'. V.W>を回転軸とし,角皮ou)回転をRす行列は.以下のよ

うに来される

Ill(I-cosO)+cosO ",(I-cosO)-川Sl.10Lr"I(]一COSO)+vslnO
H'(l-cosO)+､'･sITIO I,I(I-cosO)十COSO vI.,(l-cosO)-us.nO
"I"(1-cosO)-vs"lC wt･(I-cosO)+L'SlnO -1･2(I-cosO)+cosO

(r3-5)

H.HV)J戎分をr,,とすると.対角成分の和において･

r..''u7'r"=2eosO'1 (B-6)

が成り立つので.〟.NU)回転FTJを計弟することができる また.班りの成分より,

l,ユー/1､-2tJS=-0
rlr r-I=21′SlnO

･,.-,.,=2､-,slnO

(B-7)

のr対係が省かれる 各Jriを規格化することによって<LltHV>を得ることが出来る この

ように勇払L"I.粒相対)Jlg.1特日系の.妃述法には一般に (l)行列R示(1111'LrlX)(2)回転軸一回

転fq対(a.yts-｡nglcpal一)が用いられる この他にも.3河の回転操作の回転角によって記

述する (3)オイラー角 (Eukra■一gle)によるR記がよく用いられる

立J)'品(().(′〃3"'))の阿転対称性が24あるために. 一つの結晶粒間の方位関係には24

×24×2 1L52( Ĵ3それぞれの結晶粒に対してと∧ぅB Bぅ^の二祉類の変換を
考題する) 通 りの記述が考えられる 回転jt1-回転軸対のJR記で考える上では.Tab一e

B･2･ 対応方位関曝 139
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B-1に示 した24個の変換行列71(∫-I2, ,24)から得られる

RIB=I;R.〟
(J]-8)

について.考慮することで十分である 一般に回転軌 回転角対のR記では凹転角那
最も小さいもの選択する

B▲2 対応方位関係

立方晶において,対応格子が得られる方位関係は,<uyw'をミラー指数で点したた

回転軌 Cをその回転軸周りの回転角とすると,次のように衣される

0-21-･(Rxy) (a-9)
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ここで,xとyは整数であり,RZ-〟2+vZ+ujである よた,

∑=x2十RZyZ (B-m)

でRされる ∑偶は帝政の値を取る ∑が偶数となるときは,その他を2"で割って奇数

としたものと等価になる よた対応､方位のrHl転行列における行列要#ij:,素数を∑値

で剖っr:4,のとなる
ある紙瓜粒界の∑値を求めるには.見積もられた回転角一回転軸対を.TableB-2のよ

うffRに照らし合わせることが応も愉快な手法である なお 厳密な対応方位からの

ずれVIALM .その対応方位の行列を Il… とすると RwR川ー1で与えられる行列の回転
爪となる

83 CRLP重なり体積の計算

ここでは,災なった半椎rいrZ(0<r.≦rZ)を持つ,二つの球の関の鹿なり体横の計罪に

ついて記した 二つの球問の距離を 2dとして,重なり体標 Vは,半径と距離に応じ

ぐ以 Fに似合分けされる

I)r,+rl<2Jのとき､

V-0

H)2(/<r.十r,かつ 1.'-r.,1≦(2̀l)1のとき,

V-n/3(2r,～-3′.Zd.+̀い 2r21-3/22̀II+a,')

ここで.

d.-(I.2-,12+4CP)/4(/

(B-ll)

(JZ-(′ヱL r.1十4EP)/4(/

■11日2Lが <'.2-,,1かつ ′I-∫.≦2{Jのとき.

J'=4q/31.I-n/3(21.㌔ 3r.Zd.+A.')+7r/3(212㌧ 3rま2dz+df)

ここで.

d,-(rヱlIr.～-4(F')/4d

dZ=(′,2-,.コ+4cP)/4d

llり2〟<′,-へのとき.

rr=47d3rll

となる

また半径が'-'･.-∫,の場合に.2d<2rであれげ.重なり休機は,

J'-2n/3(2r--3rl̀I+d') (B-I2)

B-3･ CRLP屯なり体柏の計許 14)

でS･えられる
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