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ⅡB族元素を添加した酸化亜鉛の電気的特性

下野　　功，菅原　智明

ElectricalPropertiesofⅡB・ElementsDopedZincOxide

IsaoShimonoandTomoakiSugawara

要 旨

本研究は，IIIB族元素（Al，Ga，In）を添加した酸化亜鉛（ZnO）を固相反応法により作製し，そ

の電気的特性（キャリア濃度とホール移動度）とキャラクターとの関係を系統的に研究し，高濃度ドー

ピング化と高移動度化のための技術開発を目的として行った。本研究で作製したZnOのキャリア濃

度は，1×1020cm‾3に達する前に飽和する傾向が見られた。この値はBellinghamらが報告した透明導

電膜における理論値と比較して一桁以上も小さな値であった。また，ホール移動度については，高い

ものでも40cnVVsであり，Bellinghamらが報告した目標値と比較して約1／2の値であった。この

原因として，ⅢB族元素を高濃度添加したZnOには，ZnとⅢB族元素から成る不純物相の生成が見

られ，ⅢB族元素の添加量は固溶限を超えていることが分かった。ZnOの高濃度ドーピング化と高

移動度化を実現するためには，非平衡状態を作り出せるプロセス技術の開発が望まれる。

1．は　じめに

半導体材料の代表格であるシリコン（Si）は産

業の米とも言われ，我々の日常生活になくてはな

らない材料として現代社会に君臨している。その

第一の理由は，Siにわずかな量の不純物を添加

することによって電気的特性を色々と変化させる

ことができ，この特徴を利用した様々な電子部品

を作り出すことが可能であることに由来している。

ところで，半導体材料は何もSiだけではなく，例

えば，酸化亜鉛（ZnO）はn型半導体として大変

ポピュラーな材料で，B族元素を添加すると電気

的特性が変化することはよく知られている。1）‾3）

ZnOのバンドギャップはSiと比較して大きく，

約3．2eVの値を有している。4）この特徴を生かし

て，電子情報関連分野やエネルギー関連分野への

応用が期待されている。5）著者らも，EL用透明

電極材料の開発，寒冷地向けLow－Eガラス材料

の開発など，ZnOを用いた研究開発テーマに着

手している。一方，ZnOがこの様な分野で応用

されるためには，電気的特性を自由自在に制御で

－1－

きる技術の開発が必要であり，ZnOの物性を十

分に把握するための基礎的研究が不可欠である。

本研究は，ⅢB族元素（Al，Ga，In）を添加

した酸化亜鉛（ZnO）を固相反応法により作製し，

その電気的特性（キャリア濃度とホール移動度）

とキャラクターとの関係を系統的に研究し，高濃

度ドーピング化と高移動度化のための技術開発を

目的として行った。

2．電気的特性の制御理論

ZnOの結晶構造を図1に示す。6）znoはZnの

周囲に0が四面体を形成するように隣接し，こ

図1　ZnOの結晶構造
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の四面体が三次元的に連なった原子配列をしてお

り，ウルツ鉱型構造に分類される。結晶系は六方

晶系で，a軸長は3．250Å，C軸長は5．207Åであ

る。7）znの形式電荷は＋2価，0の形式電荷は－

2価で，両者の数がZn：0＝1：1であれば理論

上キャリアは存在せず，導電率はゼロとなる。こ

こで，ZnOに余分なZnを加えてZn：0＝1＋Ⅹ：

1とすることにより，またはZnサイトを形式電

荷が＋3価であるⅢB族元素（Al，Ga，In）で

置換することにより，キャリア（自由電子）が生

成する。両者を比較すると，容易に行えるのはⅢ

B族元素の添加である。この時，移動度の低下が

見られなければ導電率は増加し，ZnOの電気的

特性をⅢB族元素の添加量によって制御すること

が可能となる。

3．実験方法

3．1　試料の作製

原料には粉末状のZnO（純度＝99．999％），

A1203（99．995％），Ga20。（99．999％），In203

（99．99％）を用い，ZnOと各添加物（A1203，

Ga203，In203）との合計が100m01％で，添加量

が0．1，0．2，0．4，0．8，1．6m01％となるように秤量

した。容器には容積が0．7リットルのナイロン系

ポットを，撹拝媒体には添加物がA1203の場合は

直径5mm¢のアルミナ系ボーノレを，Ga203と

In20。の場合には直径10mm¢のナイロン系ボール

を用い，10hの湿式混合を行った。アルミナ系ボー

ルを用いた場合，原料粉の粉砕効果は期待できる

が，コンクミが生じる。一方，ナイロン系ボール

を用いた場合，コンクミは抑制できるが，粉砕効

果は期待できない。これらのことを考慮して，添

加物の種類によって撹拝媒体の材質を変えた。湿

式混合後，ステンレス製容器に移し，400Kで24

時間の熱風乾燥を行った。こうして得られた混合

粉に霧状の純水を吹きかけた後，メノー乳鉢で均

一に混合し，1．5g秤量し，圧力50MPaで直径20

mm¢の円盤状の成形体を作製した。成形体を白金

板上に置き，大気雰囲気の電気炉中で焼成を行っ

た。焼成温度は1400，1425，1450，1475，1500，

1525，1550，1575，1600Kの9点とし，10時間保

持した。加熱及び冷却速度は0．1K／Sとした。

3．2　評価方法

一2－

粉体の平均粒径と粒度分布を把握する目的で，

原料粉のレーザー回折式粒度分布測定と走査型電

子顕微鏡（SEM）観察を行った。A120。を添加

した混合粉については，コンタミ量を把握する目

的で，蛍光Ⅹ線（XRF）分析を行った。電気的特

性の評価は円盤状の焼結体から10×10×1mmの板

状試料を加工し，片面の四隅に金をコーティング

した後，室温でファン・デア・パウ法による導電

率の測定，及びホール係数の測定を行った。また，

焼結体のキャラクターとしては，CuKαを用い

た粉末Ⅹ線回折（XRD）測定，電子プローブマ

イクロアナライザー（EPMA）による二次電子

像の観察と特性Ⅹ線を用いたZnとAlとGaとIn

の面分析を行った。

4．実験結果及び考察

4．1　原料粉と混合粉の評価

粉末状の原料を用いて均一で緻密な焼結体を作

製するためには，原料粉末の純度と粒度が重要な

要因となる。本研究で用いた原料粉末の粒度分布

測定の結果を図2に，SEM観察結果を写真1に
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写真1　原料粉の二次電子像

示す。母材となるZnOは平均粒径が1．30〟mで粒

度分布の幅も狭く，良質な原料粉末と言える。添

加物である，A1203は平均粒径が0．85〃mで粒度

分布の幅も狭く，これも良質な原料と言える。一

方，Ga20。は平均粒径が3．09〟m，In203は7．30

〟mで，両者とも粒度分布の幅が広く，形状も不

揃いであり，良質な原料粉末とは言いがたい。し

かしながら，Ga20。とIn203については高純度

なサブミクロン粉末を入手することができず，こ

の原料粉末を用いて実験を推進することにした。

添加剤にA1203を用いた混合粉のXRF分析結

果を表1に示す。XRF分析を行うに当たり，撹

拝媒体にナイロン系ボールを用いて混合した0．8

m01％と1．6m01％のA1203を含む二種類の混合粉

を別途作製し，これを標準試料として用いた。

仕込み組成とXRF分析値とを比較すると，撹拝

媒体にアルミナ系ボールを用いて湿式混合を行う

ことによって，仕込み組成が0．8m01％の混合粉

を除き，A120。量が増していることが分かる。こ

こで，仕込み組成が0．8m01％の混合粉でのみ

Al203量の増加が見られなかったのは，秤量誤

蓑1　AI20。添加ZnO混合粉の蛍光X線分析結果

Al203／mol％

ー3－

仕込み組成

XRF分析値

0．10　0．20　0．40　0．80　1．60

0．16　0．25　0．46　0．79　1．72

北海道立工業技術センター研究報告Nn6（2000）

差と考えられる。以後，A1203の添加量はXRF

分析値を用いて表記した。

A1203を添加した混合粉に秤量誤差と考えら

れるものが存在したため，Ga203とIn203を添

加した混合粉についてもⅩRF分析を実施した。

GaとInの特性Ⅹ線の強度と仕込み組成との関係

を求めたところ，両者の間に良い比例関係が得ら

れたことから，これらの混合粉に関して秤量誤差

はないと判断した。

4．2　電気的特性の評価

本研究で作製した焼結体試料の電気的特性を，

ⅢB族元素別に，それぞれ添加量と焼成温度で整

理した。A1203を添加したZnO（AZO）の電気的

特性を図3に示す。比較のため，図3には無添加

（ノンドープ）のZnOの電気的特性も併記した。

ノンドープZnOの導電率は1400Kで焼成した

場合に最も低い値（約1S／七m）を示し，この時の

キャリア濃度は約1×10－7cm－3，移動度は約70cnf

／Vsである。焼成温度が高くなるに従い，導電
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率は増加する。ここで，ホール移動度は焼成温度

によらず一定で，キャリア濃度のみが変化してい

ることが分かる。従って，導電率増加の原因はキャ

リア濃度の増加によるものであり，焼成温度が高

くなるに従って，上述したZnOの不定比性（Zn：

0＝1＋Ⅹ：1）が大きくなったと推察される。

AZOのキャリア濃度はノンドープと比較して

約2桁の増加が見られる。ノンドープの場合と同

様に，焼成温度が高くなるに従ってキャリア濃度

は増加の傾向を示す。一方，ホール移動度の挙動

は全く異なる。A1203の添加量が少ない試料で

は，ホール移動度は焼成温度が高くなるに従って

一端減少し，再び増加する傾向を示す。ここで，

ホール移動度が最も低い値となる焼成温度は，

A1203の添加量が増すほど高温度側へとシフトし，

添加量が0．79と1．72m01％のAZOでは1600Kまで

にこのような低下は見られなくなる。ホール移動

度が焼成温度に対してこの様な挙動を示す原因に

ついては，現時点では明確ではない。

次に，Ga203を添加したZnO（GZO）の電気

的特性を図4に，In203を添加したZnO（IZO）
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の電気的特性を図5に示す。GZOとIZOの場合，

導電率とキャリア濃度とホール移動度は，焼成温

度と添加量に対して同じような傾向を示す。すな

わち，添加量の多い試料ほど，また焼成温度が低

い試料ほど導電率は小さく，その場合のキャリア

濃度もホール移動度も小さい。これらの試料の焼

結体密度を求めたところ，添加量の多い試料ほど，

また焼成温度の低い試料はど焼結体密度は小さな

値を示した。従って，導電率が小さ試料は焼結反

応が不十分であったことに原因があると考えられ

る。

4．3　高濃度ドーピング技術に関する考察

本研究で作製した全試料のキャリア濃度とホー

ル移動度の測定結果を用いて，キャリア濃度に対

するホール移動度の関係を整理した結果を図6に

示す。Bellinghamらは，ZnOのようなワイドギャッ

プ半導体が透明性を失わずにドーピングすること

のできる最大キャリア濃度は，800nmの波長を持

つ光が自由電子のプラズマ振動によって反射され
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図6　日B族元素を添加したZnOのキャリア濃度と
ホール移動度との関係

O non－dope　◇　AZO　△　GZO　▽lZO

ない最大キャリア濃度として，約2×1021cm‾3と

いう理論値を導き出した。8）本研究で作製した試

料のキャリア濃度の上限は，約1×1020cm▼3に達

する前に飽和する傾向が見られ，Bellinghamら

により報告された目標値よりも一桁以上も低い値

であった。

この原因を明らかにするために，以下に述べる

キャリアの生成率を求めた。AZOとGZOとIZO

のそれぞれの添加量中で最も大きいキャリア濃度

を示した試料に対して，その最大キャリア濃度

（n）を添加量（N）で割った値（n／N）をキャリ

アの生成率と定義した。このキャリア生成率をそ

れぞれの添加量に対してプロットした結果を図7

1xlO19　　　　1xlO20　　　　1xlO213xlO21

日B族元素漆加量，N／cm‾3

図7　日B族元素添加量に対するキャリア生成率の変化
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に示す。添加量が多くなるほど，キャリア生成率

は低下していることが分かる。これより，添加し

たⅢB族元素の全てがキャリアの生成に寄与して

いるのではないことが示唆された。

キャリアの生成に寄与していないⅢB族元素を

調査する目的で，焼結体を粉砕した試料を用いて

ⅩRD測定を行った。AZOのⅩRDパターンを図

8に，GZOのⅩRDパターンを図9に，IZOのX

RDパターンを図10に示す。それぞれの図には，

キャリア生成率の異なる5種類の代表的な試料の

⇒
d
二
■
世
潔
忘
区

28　　　30　　　32　　　34　　　36　　　38

回折角度，20／deg．

図8　Al20，添加ZnOのキャリア生成率に伴うXRD
パターンの変化
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図9　Ga203添加ZnOのキi・リア生成率に伴うXRD
パターンの変化
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図10ln203添加ZnOのキャリア生成率に伴うXRD
パターンの変化

XRDパターンを示した。図8より，ZnO以外の

相としてZnA120。が検出されており，ZnA1204

に帰属される回折ピークの強度はキャリア生成率

の低い試料ほど強くなることが分かる。同様に，

GZOではZnGa204と（ZnO）m Ga203が，IZOで

は（ZnO）mIn203が検出されている。これらの

相に帰属される回折ピークの強度は，AZOと同

様に，キャリア生成率の低い試料ほど強くなるこ

とが分かる。

キャリア生成率の低い試料において，これらの

不純物相が生成している別の証拠を得る目的で，

AZOとGZOとIZOの代表的な試料に対して

EPMAを用いた二次電子像（SEI）の観察と，同

一視野のZnとⅢB族元素（AlとGaとIn）の特

性Ⅹ線による面分析を行った。結果を写真2に

示す。IIIB族元素の特性Ⅹ線像から，AZO，GZO，

IZOのいずれの試料においても添加したⅢB族元

素が局部的に偏析している様子が観察される。

EPMAによる面分析の結果からも，不純物相の

存在が示唆された。

上述したⅩRD測定の結果，及びEPMAによ

る面分析の結果から，添加したⅢB族元素は全て

がZnサイトに置換固溶してキャリアの生成に寄

与しているのではなく，一部は不純物相の生成を

生じさせ，これらの不純物相の生成量はⅢB族元

素の添加量が多くなるほど増していることが分かっ

た。すなわち，本研究の中でⅢB族元素を高濃度

－6－

写真2　日＝∋族元素を添加したZnOの二次電子像と
特性X線像

添加した試料は，ZnOに対するⅢB族元素の固

溶限を超えていることが明らかとなった。

Bellinghamらによって報告された最大キャリア

濃度の目標値を達成するためには，ZnOに対す

るⅢB族元素の固溶限を超えて固溶可能な，非平

衡状態を実現できるプロセス技術の開発が寛容と

考えられる。

4．4　高移動度化技術に関する考察

再び図6を用いて，今度はホール移動度に着目

して考察を加える。キャリア濃度の増加に伴うホー

ル移動度の変化を定性的に見ると，ホール移動度

は一端低下した後，再び増加し，3×1019cm‾3を

越えるとまた急激に低下する傾向を示している。

この様な挙動からキャリアの散乱機構を推察する

と，3×1019cm‾3を境にして低いキャリア濃度側

の主な散乱機構は粒界散乱9），高いキャリア濃度

側の主な散乱機構はイオン化不純物散乱10）である

と推察される。キャリアの散乱機構をこの様に仮

定すると，3×10－9cm‾3を越えたところで，ホー

ル移動度はキャリア濃度の増加に伴って徐々に低

下すると考えるのが妥当である。

ところでBellinghamらは，キャリア濃度が上

述した目標値である2×102－cm‾3に達した試料の

ホール移動度を，キャリアの散乱機構がイオン化

不純物散乱であると仮定して計算を行い，約90cmf
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／Vsという値を導いている。本研究で作製した

高キャリア濃度領域におけるホール移動度は高い

ものでも約40C汀ヂ／Vsであり，その約1／2であっ

た。高キャリア濃度領域におけるホール移動度が

イオン化不純物散乱によって制限されていると仮

定すると，ホール移動度はキャリアの生成率に比

例することが知られている。10）高キャリア濃度領

域におけるホール移動度の測定結果が理論値の約

1／2であった原因は，この濃度領域におけるキャ

リア生成率が低いためと考えられる。ZnOの高

移動度化を実現するためには，ZnOに対するⅢ

B族元素の固溶限を超えて固溶可能な，非平衡状

態を実現できるプロセス技術の開発が寛容と考え

られる。著者らは，この様なプロセス技術として，

スパッタリング法による薄膜作製技術が有望と考

えており，現在研究を推進中である。

5．ま　と　め

本研究は，ⅢB族元素（Al，Ga，In）を添加

したZnOを固相反応法により作製し，その電気的

特性（キャリア濃度とホール移動度）とキャラク

ターとの関係を系統的に研究し，以下のような知

見を得た。

（1）キャリア濃度は1×1020cm‾3以下の値で飽和

する傾向が見られた。この値はBellinghamら

が報告した透明導電膜における最大キャリア濃

度の理論値と比較して一桁以上も小さな値であっ

た。この原因として，添加したⅢB族元素は全

てがZnサイトに置換固溶してキャリアの生成

に寄与しているのではなく，一部は不純物相の

生成を生じさせ，これらの不純物相の生成量は

ⅢB族元素の添加量が多くなるほど増している

ことが分かった。

（2）高キャリア濃度領域におけるホール移動度は

高いものでも40cnf／Vsであり，Bellinghamら

が報告した理論値の約1／2の値であった。こ

の原因としては，この濃度領域におけるキャリ

ア生成率が低いためと考えられる。

（3）高キャリア濃度で高移動度を有すZnOを作

製するためには，ZnOに対するⅢB族元素の固

溶限を超えて固溶可能な，非平衡状態を実現で

きるプロセス技術の開発が寛容と考えられる。
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