
１．伝導性絶縁体は，私の造語である。何を馬
鹿な！と意識してもらうために使い始めた。そ
の「こころ」は以下の通り。私は大岡山時代に，
量子化学と固体物理の講義を担当した。固体物
理では，固体の分類の説明をどのようにしたら
良いか悩んだ。周知のようにC．Kittel などの
標準的教科書では，半導体及び絶縁体を完全結
晶を前提としたバンドギャップEgの大きさに
よって，即ち σ=Neμ におけるN（温度Tにお
いてEgを越えて熱励起される電子濃度）によ
って，半定量的に定義している。この分類は単
純で分かりやすいので多くの初学者の心に残
る。しかしながらこの理解のままでは，実用材
料の世界で仕事はできない。例えば実用半導体
の典型である Si 結晶は，絶縁体に分類されて
しまう。私は，教師稼業にある身として，この
乖離を放置していることに後ろめたさを感じて
いた。
２．この混乱を整理する道は，第一には，σ を
バンドギャップEgだけで考えるのではなく，
Nと μ の起源を把握することである。先号で
紹介した a―chal 材料の伝導性制御に関する研
究の中で，半導体におけるドーピングについて
一言私論を述べた。実用材料に於いては，Nは

ギャップ間の熱励起確率ではなく，小さい励起
エネルギーを持つ（従って実用温度域ではすべ
てが熱励起されている）ドナーあるいはアクセ
プタ濃度によって決定されている。即ちNと
Egとは無関係である。この視点から重要な固
体物理概念は，ドーピングの科学，あるいは価
電子制御の科学，となるだろう。
３．第二には，μ に対する考慮である。この
時，物理的視点からは，横軸に波数ベクトルを
とったエネルギーバンド図において，伝導帯端
あるいは価電子帯端の曲率から有効質量を考え
ることになる。あるいは化学的観点からは，バ
ンドを LCAO表示（tight binding 形式）した
際の主要構成AOの寄与を問題にすることに
なる。このような理解によれば，Egと N及び
μとの間には直接的相関はない。言い換えれ
ば，Kittel 流表現では絶縁体に分類される固体
物質の中に，有意な σ を持つ材料が存在する
筈である。これを伝導性絶縁体と呼んだ。以上
を具体的な研究課題として書き直すと，①有意
な μ を持ちうる材料の組成と構造の選択，②
ドーピングによる価電子制御（格子束縛による
電子励起）が可能と考えられる系の絞り込み，
③その作製方法の選択と実合成，④作製試料に
ついて反応・組成・構造の解明と諸性質の評
価，となる。これは，私にとっては a―chal 半E―mail : hiroshi-kawazoe@m9.dion.ne.jp
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導体の欠陥と価電子制御に関する研究の拡張と
一般化である。このような問題意識が鮮明にな
ったとき，たまたま私は長津田の工業材料研究
所に異動となった。１９９０年のことである。新
研究室立ち上げを機に，従来のガラスに関する
解析的研究を棄て，主として結晶性材料を対象
とした伝導性絶縁体研究に焦点を絞った。丁度
fever になり始めていた高温超伝導体研究に手
を出す気はなかった。これは，他研究者が開拓
した領域だからである。
４．周知のように関連領域には，ZnO及び Ba-
TiO３バリスタ，またネサガラス（ガラス基板
上にデポした SnO２膜）及び ITO透明導電膜，
などの実用材料が存在する。またタングステン
ブロンズのような酸化物金属も知られている。
さらには，津田氏による「電気伝導性酸化物」
も出版されていた。従って，特に関連する技術
者にとっては，酸化物伝導体の存在自体は常識
であっただろう。その意味で，私にとっての課
題は，３項で定義した問題を解決することによ
って，伝導性絶縁体，あるいはワイドギャップ
伝導体として一般化された材料科学を創ること
であった。
５．最初に，n型伝導体探索を取り上げた。探
索の作業仮説を以下のように設定した。これを
実験の進展に応じ refine すれば，一つの科学
として定式化することができる筈だ。まず大き
い μ を持つ材料の組成条件として，ns０電子配
置を持つ重金属 p―block イオンが主成分である
こと，を仮定した。この時伝導帯端は，主とし
てこのイオンの ns 軌道から構成される筈であ
る。さらに構造的条件を課す。例えばルチル鎖
のような，稜共有八面体連結構造を選択する。
この場合最近接 ns０イオン間には酸化物イオン
がなく，ns 軌道間の重なりが大きくなる。次
いでドーピングによる価電子制御が実現されや
すい条件として，a―chal 研究の経験を適用
し，単原子イオンからなり，格子エネルギーの
大きい酸化物結晶系を選ぶこととした。上記作
業仮説に従い我々が発見したｎ型伝導性ワイド

ギャップ酸化物結晶は，MgIn２O４（APL６１１９５４
（１９９２）；JJAP３２ L１２６０（１９９３）；JAP７６７９３５
（１９９４））をはじめとして１０種類にのぼる。ま
た有効性が実証されたドーピング法は，酸素欠
損の導入，カチオン置換，及びイオン注入
（H，Li など）である。
６．p型材料の探索に話を移す。この課題には
大きな障害があった。大部分の酸化物では価電
子帯端は酸素の２p軌道によって構成されてお
り，局在性が強い。従って正孔が導入されたと
してもその移動度は著しく小さい。どうすれば
価電子帯端の非局在化を図れるか。n型の場合
のような手掛かりはない。着手後１年程は試行
錯誤の日々を重ねた。解決の糸口を得たのは，
以下に記す実験中のことである。当時私は２年
間の予定で本務を分子研のUVSOR施設に移
していた（東工大併任）。そこで n型伝導性を
示すCdIn２O４スピネルのドナー電子を実験的に
検出することを目論んで，SOR光励起のUPS
を測定していた。そして目の前に現れたスペク
トルを見たとき，「あ！そうか。こうすればよ
いのだ」と気づいた。図１にそのスペクトルを
示す（MRS Bull ２５（８）２８（２０００））。この試料で
はドナー濃度が高いので，Ef は伝導帯端にあ
る。O２p電子による価電子帯は約―４eVに見
られる。より深い―１２eV及び―１９eVにある二

Fig．１ UPS spectrum of donor―doped CdIn２O４
spinel．Energy of the excitation light is４５
eV．
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つのピークは，それぞれCd２＋と In３＋の４d１０閉
殻電子である。ここで両元素が周期表上で隣り
あっていること，及び同じAOのエネルギー
は原子番号が大きくなるに従って深くなるこ
と，とを思い起こすと，Cdの左隣のAgが４
d１０電子を持つ場合，そのエネルギーはO２p
のそれと重なることがわかる。以上の議論は周
期がひとつ上の３dについても成立する。この
条件を満足するイオン種はAg＋及び Cu＋であ
る。これらのイオンと酸化物イオンとの間の結
合様式を模式的に図２に示した。即ち共に閉殻
となっている d１０と p６はほゞ同じエネルギーで
あるため，両者のmixing の大きい反結合性軌
道が価電子帯端を構成する。それ故，首尾よく
ここに正孔を導入することができれば，それは
d１０イオン及び酸化物イオンにわたって非局在
化するだろう。即ち正孔の移動度は有意な値と
なるだろう。
７．Cu＋を主成分とする母結晶としてデラフォ
サイト構造のCuAlO２を選び，この薄膜を単結
晶サファイア基板上に PLD法で作製した。そ
の結果，室温で約１Scm―１程度のｐ型伝導性を
確認した（Nature３８９９３９（１９９７））。p型伝導
性酸化物発見の初めての報告である。このアプ
ローチの有効性は，SrCu２O２及 AgInO２など類
似結晶について p型伝導性を確認することに

より証明された。またCuInO２については，pn
両伝導性が確認された。
８．１項に記したように，私の当初の目的は，
伝導性絶縁体概念を関連科学における常識とし
て定着させるという，純粋に科学的視点であ
る。上述の研究結果を素直に眺めれば，この目
的はほゞ達成されたと云えるだろう。その時点
で私はこの世界から撤収し，全く異なる研究領
域に転身することを考えていた。しかし諸般の
事情によりこれを実現することができないま
ま，定年を迎えることになってしまった。事情
とは以下の二つの環境条件である。１９９０年代
後半は，高温超電導体に関する関心がピークを
迎えていた時期である。これに私達が開拓して
きた「ワイドギャップ酸化物伝導体」が加わっ
た結果，新たな研究・技術領域としてOxide
Electronics が誕生した。行き掛かり上，私は
同僚の鯉沼（秀臣）さんとともにこの推進役を
務めねばならなかった。第二は，技術との関連
である。私は，大学研究者の役割は素材の提供
までと考えていたが，企業技術者からは素子機
能の確認までを守備範囲とするよう強く要請さ
れた。企業内で事業化目的の開発プロジェクト
を提案する場合は，その実証データが必須であ
るという。また，共同研究者たる院生の中に
は，むしろそのような研究に志向を持つ者もい
た。このような事情から，全酸化物ヘテロ pn
接合ダイオード（APL７５２８５１（１９９９））及びCu-
InO２を用いたホモ pn接合ダイオード（SSC１２１
１５（２００１））を作製し，整流機能を実証した。
以上で伝導性絶縁体材料が，半導体素子として
の基本機能を持つことが証明されたことにな
る。
９．ここで，アモルファス材料の伝導性制御に
話を戻す。５項で紹介した n型伝導性酸化物結
晶の探索が軌道に乗った時，a―chal の伝導性
制御に関する積み残し課題を思い出し，a―InSx
を例にして n型伝導性を実現した。これで積
年の懸案について最後の一石を置いたことにな
る。即ち a―chal 材料の伝導性制御は可能であ

Fig．２ Schematic illustration of bonding characteris-
tics between O２― and Ag+ or Cu＋．Consider-
able mixing is expected for the antibonding
level which constitutes the top of valence
band．
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り，VAPモデルの適用は誤りである。このこ
とについては先号で触れた。
１０．上述の結果は，自然な流れとして，「アモ
ルファス材料の伝導性制御」という問題に拡張
される。最初は気負いも手伝って，「電子伝導
性バルク透明酸化物ガラス」を創ってみようと
目論んだ。この場合克服すべき困難は二つあ
る。第一はガラス化と伝導帯の非局在性の両立
である。４７．５CdO・４７．５SiO２・５Na２Oガラス
の光伝導（山本ら，窯協９０５７６（１９８２））が手
掛かりとなった。追試の結果，伝導帯が ex-
tended になるためには，より高いCdO濃度が
必要であることが明らかになった。より高CdO
濃度組成でのガラス化を図るために，止む無く
「バルク」条件を棄て，さらに SiO２を GeO２に
置き換えた。第二の障害はドーピング法であ
る。ガラス材料は，一般に高温での均一化の後
冷却し固体化させるというプロセスを経て作製
される。冷却過程では，過冷却液体状態の温度
域を通過する。その条件下では，ドーパントが
それ自身にとってより安定な局所構造をとるた
めの構造再配列が可能である。このことは，
ドーピングによる価電子制御に対して大きな障
害となる。これを逃れるため，ドーピング手法
として低温下のガラスに水素あるいは Li のイ
オンを注入する方法を用いた。この手法は，低
温下で剛性固体状態にある材料では格子束縛が
より強いという事実を利用するものである。実
験に用いたガラス系はｘCdO・（１―ｘ）GeO２で
ある。薄膜を作製し，透過電顕観察によりガラ
スであることを確認した。X＝６５―７０組成の薄
膜の伝導率は，イオン注入前は１０―９Scm―１の
オーダーであったが，注入によって，１０２Scm―１

のオーダーまで，約１１桁増大した（APL６７
２６６３（１９９５））。以上で，アモルファス材料の電
子伝導性制御は，酸化物に対しても可能なこと
が実証された。
１１．最後に高齢者特有の繰り言を述べる。５項
で紹介した n型材料の探索過程で，たまたま
君塚昇氏（当時無機材研）による In（Ga）と

Znとの層状結晶に関する研究報告が目に留ま
った。そこで同氏を研究室に招き関連情報の教
示を受け，それに基づきスパッタターゲットを
つくり薄膜を作製した。その結果，as―depo 状
態の a―InGaO３（ZnO）m 薄膜は安定な非晶質状態
であること，及び１０２Scm―１オーダーの n型伝
導性をもつこと，とが明らかになった。（MRS
Symp Proc６２３２９１（２０００））。この発見は，現
在 IGZOと呼ばれ世上の話題になったFET技
術の起源である。この技術領域には，今世界中
で多くの若い技術者が参画しているだろう。私
は今，その中に，この誌上で延々と説明してき
た「ワイドギャップ伝導体の科学」を理解して
いる研究者が殆どいないのではないか，と憂え
ている。彼らが参画した時点では既に IGZOは
実在していたわけだから，アモルファス材料の
電子伝導性について何の疑問も持たなかったか
もしれない。しかし，新材料の発見という開拓
的研究には，正しい基礎科学的知識，素養が必
須である。伝導性絶縁体の科学が常識化するこ
とを切に願う。
１２．５回にわたる長々しいヒストリーにお付き
合い下さった読者の方々にお詫びとお礼を申し
上げる。私は研究室内で「全く実験ができない
先生屋さん」と評されていた。これは正鵠を得
ている。以下に記す共同研究者諸氏がいなけれ
ば，私の研究生活は成り立たなかった。細野秀
雄（東工大），西井準冶（北大），故渡邉裕一（東
理大），井上悟（東工大助手→NIMS），纐纈政
巳（アップル），柳田裕昭（HOYA），粟津浩
一（産総研），橋本卓也（東工大助手→日大），
植田尚之（リコー），小俣孝久（東北大），溝口
拓（東工大），植田和茂（九工大），河村賢一（東
京インスツルメンツ），安川雅啓（高知高専），
折田政寛，太田裕道（北大），菊地直人（産総
研），工藤篤史（イビデン），柳博（山梨大），
水口雅史（ニコン），広瀬左京（村田製作所），
宮川仁（NIMS），俵山博匡（住電）。また，個々
に記すことはしないが，関係企業各位から多大
な支援を受けた。記して謝意に代える。
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