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【序】 

酸化亜鉛(ZnO)は、ウルツ鉱型の結晶構造(Fig. 1)を持つ

絶縁体であるが、カチオンをドープすることで透明伝導

性をもつ内因性の n 型半導体として機能する。現在透明

電極材料として広く用いられているスズをドープした酸

化インジウム(ITO)はレアメタルであるインジウムを多

量に必要とすることから、ITO の代替物質として液晶デ

ィスプレイ等の様々な分野での応用が期待されている。

ZnO は不純物の存在で電気伝導性が大きく変わるため、

不純物の種類・量・導入条件を検討することで、物性を

制御することが可能となる。不純物として用いられるカ

チオンの１つであるインジウムについて、佐藤らにより TDPAC法を用いた先行研究が進めら

れており、スピネル型のクラスターが形成されていることが示唆されている。[2] このクラスタ

ー形成はインジウムをドープするための焼成により起こっていると考えられるため、インジウム

が酸化亜鉛にドープしていく過程を推測するためには、焼成によって酸化亜鉛がどのように変化

するかを知る必要がある。佐藤らによるＸ線回折による解析[3]では ZnO と IZOとで同じ結果が

得られた。このため、焼成やインジウムドープによる影響は X線では解析できない、部分的な構

造、あるいは構造の不均一性に対する影響だと考えられる。そこで本研究では、焼成やインジウ

ムドープによる影響を調べるため、非晶質等の不均一な構造を持つ試料でも観測を行える固体

NMRを用いて、焼成回数の異なる ZnOおよび 1at. % In-doped ZnOの 67Znの解析を行った。 

【実験】 

1 at.% In-doped ZnO (1%-IZO) の粉末試料を 18.8T (1H 801 MHz, 67Zn 50.1 MHz)の磁場 

で JNM-ECA NMR 分光器、JEOL 3.2mm MASスピナ―を用いて自作した NMRプローブ

により、20 kHz の試料回転下でシングルパルス測定を行った。In-doped ZnO は佐藤らの方

法[3]に従って作成した。焼成した ZnOは、In-doped ZnO の１回目の焼成と２回目の焼成と

同じ条件で焼成を行った。 

【結果と考察】 

純度 99.999%の ZnO, 1273 K で３時間、１回焼成した ZnO, 1273 K で３時間、1373 K で

Fig. 1: ZnOの結晶構造[1] 



２時間の２回焼成した ZnO, 1 at. % In-doped ZnO（焼成条件は２回焼成 ZnOと同じ）の

67Zn NMRスペクトルを Fig. 2に示す。Fig. 2のように、ZnOの焼成回数が増えると、235 

ppm 付近の線形が高磁場（低 ppm）側にはみ出してきているが、焼成回数が線形に与える

大きな影響は見られなかった。一方、1 at. % In-doped ZnO では、ドープ率が低いにも関わ

らず、線形がかなり広幅化した。この広幅化は構造の不均一性によるものではないかと考え、

67Zn NMR の線形を支配していると考えられる四極子相互作用の変数、四極子相互作用定数

(CQ)と電場勾配の非対称性（）の２変数を、相関なく正規分布していると仮定した線形シミ

ュレーションによる線形解析を行った。線形解析の結果を Fig. 3 に示す。Fig. 3 のように、

比較的元の ZnOに近い四極子相互作用を持つサイト、及びかなり異なる相互作用を持ち、分

布も前者よりも広いサイト、の２つのサイトを仮定することで実測と計算スペクトルが良く

一致した。以上のことから、インジウムのドープにより、亜鉛の持つ電場勾配が２つの分布

を持っていることが考えられる。Ｘ線回折では ZnOと In-doped ZnOに変化が見られなった

ことから、この分布は格子欠陥が増えたためか、インジウムの電荷が試料全体の電場勾配に

影響を与えているか、どちらかの理由ではないかと考えている。 

 

Fig. 2: ZnO 及び 1 at. % In-doped ZnO の 67Zn 

NMRスペクトル。測定間隔４秒、積算回数 ZnO 

純度 99.999 % は 4800 回、他は 12,000 回で測

定を行った。 

Fig. 3: 1 at. % In-doped ZnO の実測と計算による

67Zn NMRスペクトル。計算スペクトルは、四極子相

互作用定数（CQ）、電場勾配の非対称性（）をガウ

ス関数で分布しているとした。 
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