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BL-12C & NW-10A/2019G543 
アクセプターとして添加した In3+による Bi2Sn2O7の結晶構造への影響 

Effect of In3+ acceptor doping on crystal structure of Bi2Sn2O7 
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1   はじめに 
実用化された ZnOや IGZOなどの n型酸化物半導

体と組み合わせた p-n 接合に基づく酸化物デバイス
の実現に向けて、広いバンドギャップを有する p 型
酸化物半導体の開発が求められている。これまで
我々は、価電子帯が d10s2の閉殻電子配置を示す Sn2+

イオンから構成されるパイロクロア型酸化物
Sn2M2O7 (M = Nb, Ta)において、MO6八面体中の Sn4+

置換欠陥に起因する p 型伝導性を見出した[1]。実用
化に向けた次なる課題として、ホールキャリア密度
の制御が挙げられる。従来の半導体エレクトロニク
スの知見から、異原子価イオンのドーピングが有効
と期待されるが、パイロクロア型酸化物におけるド
ーピングによる p 型伝導特性の報告例はない。この
原因の１つとして、異原子価イオンのドーピングに
よって生じた正孔が、酸素欠損に起因する電子によ
って電荷補償された可能性が考えられる[2]。そこで
本研究では、アクセプターイオンの添加によるパイ
ロクロア型酸化物の酸素欠損生成に関する知見を得
るため、最安定価数を示すイオンのみから構成され
るBi2Sn2O7に着目し、In3+添加に伴う局所構造変化に
ついて、広域X線吸収端微細構造（EXAFS）測定を
行った結果について報告する。 
 
2   実験 

Bi2Sn2-xInxO7 (x = 0, 0.04, 0.1, 0.2)試料は、固相反応
法で作製した。EXAFS 測定は、KEK-PF BL-12C お
よび NW-10A において室温で実施した。In3+の Sn4+

サイトへの固溶は、In K 吸収端と Sn K 吸収端の動
径分布関数（RDF）の類似性より確認した。Bi L3お
よび Sn K 吸収端は透過法で測定し、In K 吸収端は
蛍光法で測定した。蛍光 X 線は、ビームラインに設
置されている半導体検出器を用いて検出した。 

 
3   結果および考察 

Bi2Sn2-xInxO7 (x = 0, 0.04, 0.1, 0.2)における Bi L3端お

よび Sn K端 EXAFS振動のフーリエ変換図をそれぞ
れ Figure 1a および b に示す。Sn 周辺の構造は、In
添加による変化がほとんど見られない一方で、Bi 周

辺の構造は大きく変化している様子が見て取れる。

R = 1.7 Å 近傍のピーク強度は第一近接原子の酸化物

イオンの配位数と相関していることから、In 添加に
伴うBiイオン周辺での選択的酸素欠損の生成が示唆

される。このようなサイト選択的酸素欠損生成は、

 
Figure 1. Fourier transforms of k2-weighted (a) Bi L3-  and 
(b) Sn K-edge of Bi2(Sn2-xInx)O7 (x = 0-0.2) samples. The 
calculated components with the FEFF program, which 
correspond to the contributions of representative Bi-Sn, Bi-
Bi, and Sn-Sn single scatterings, are overlapped. 



 

 

Sn2M2O7 で報告されたサイトごとの酸素欠損生成エ

ネルギーの違いに起因するものと考えられる[3]。し

たがって、アクセプターイオン添加に基づく p 型伝
導特性を得るためには、合成時の酸素分圧の制御や

ポストアニールによる酸素欠損の補償が必要である

ことがわかった。 
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