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ZnO単結晶の極性面と金(Au)との接触による電気的特性

山下 誠＊・坂上 登
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ThereiscurrentlygreatinterestinZnOforavarietyofelectronicandopticalapplication.

GrowthoflargehighqualitysinglecrystalsofZnOisimportantnotonlybasicstudiesbutalso

fortheapplication.OnsuchaviewpointwehavegrownbulkZnOcrystalsbyhydrothermal

methodandstudiedtheirelectricalproperties.

SeveralseedsandsinteredZnOnutrienttogetherofamixtureofKOH,LiOHandH202

aqueoussolutionwereputintoaPtliningtube. Itwassealedandputinanautoclavetohold

at400｡CandlOOOatm.As-growncrystalswereobtainedaboutlOmmindimensionafter2

weeks,andsurroundedby(0001), (1011), (1010), (1011)and(000I)faces.Theyweretransparent

andpaleyellowincolor.Thecolorsalmostdisappearedwhenthecrystalsweregrowninan

oxygenrichcondition.ThissuggeststhatthesecolorsoriginateintheoxygendefIciencyinthe

crystalandthatoxygenrichconditioncompensatesthedeficiency.

OnthebasicoftheSchottkybarriermodel, theelectricalpropertiesofthecrystalswere

studiedbyaAumetalcontactwithapolarfaceongrowthsectors, i.e. the+c,mand-c

sector.VariationofI-VandZ/C2-Vcharacteristicswasobservedinthepolarfaceontheir

sectors. Inthe-c(0001)face(O-face)onthe-csector,strongrectifyingactionwasobserved

withtheI-Vcurve,whilebytheZ/C2-Vcharacteristics,thedepletionlayerdistance(@J)and

donorconcentration(JVb)wereestimatedaboutO.1"mandfromlO'8tolO'9cm-3,respectively.

Inthe+c(0001)face(Zn-face)onallsectors,theI-Vcurvesindicatedweakrectifyingaction

ornearlyohmiccharacteristics. In(0001)faceonthe+csectorandthemsectortheZ/C2-V

almostindicatednonlinearcharacteristics,andthecfandJVbwereestimatedfromO.3to0.6"m
andaboutlO'7cm-3,respectively.

Theseelectricalpropertiesarerelatedtoabovethethreegrowthsectorsandexplainedin

termsofthesurfacespecies.TheZnsurfacetendtoformametallicfaceduringcrystalgrowth

andsothattheAucontactwiththissurfacemakeforohmicconduction.TheOsurface,on

theotherhand, tendtoinducetheintrinsicdefectssuchasOvacancies, andrectifying
characteristicsisthestrongest. Inthe(1010)faces,wherebothZnandOarefacingtothe

growthsurface, theelectricalcharacteristicsareintermediateamongthesethreesectors.

Similardependenceonthegrowthsectorswasobservedinchemicaletchingpatterns.

まえがき1 族化合物半導体であり，バンドギャップは3.3eVと

広く，その化学組成がZn過剰であるため,n形半導

体の伝導性を示している。 また， その結晶構造（6

mm)から圧電体としても注目され，粉体，薄膜，焼

結体などはその物性の応用が検討されている重要な

ZnOは，六方晶系のウルツ鉱型構造をもつII-VI
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ZnO単結晶の極性面と金(Au) との接触による電気的特性

電子材料となっている。 しかし，多結晶体の場合一

般的にその物性値が単結晶体と異なる場合が見ら

れ, IC等の電子部品の集積技術の発達により，均一

で高純度な単結晶とその物性値の確定が必要とされ

ている。

以前より人工水晶の育成にも用いられている方法

で,ZnO単結晶の水熱育成法が試みられている。育

成溶媒にアルカリ溶液のみを用いた場合， その育成

環境が還元性雰囲気になるため，育成された単結晶

は黄色味を帯び, Zn原子の過剰量は数十ppm程度

の値で検出され，電気抵抗値は100～102Q･Cnlを示

した1),2)。そこで育成環境を酸素雰囲気にするため，

育成溶媒に酸素発生剤としてH202を添加して

ZnO単結晶の高純度化を試み，同時にLi+イオンを

ドープして育成を行ったところ,Zn原子の過剰量は

数ppm～数十ppmで，抵抗値が102～108Q･Cmの

単結晶を得ることが出来た3)'4)。

本研究では，半導体と金属との接触における電気

的特性の概要を述べ，育成実験で得られた高純度

ZnO単結晶について，以下に示す実験を行い，その

電気的特性から結晶性について評価した。

（1）育成方法および結晶の概要

（2）極性面のエッチピット観察

（3）極性面とAuとの接触における電気的特性の

測定，評価
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図1 ．定性的な電気的特性図

k:ボルツマン定数1.38×10-23[J/K]

T:絶対温度300[K]

この(3)式から，理想係数nを求めて，そのnの値

を整流特性の評価に用いた。

接触によって生じる空乏層幅dは,NDをドナー密

度とし，

d=(2eoes(VD+V)/qND)!ﾉ2 (4)

eo :真空の誘電率8.854×10-12[F/m]

Es :半導体比誘電率(ZnO単結晶:es=10)

で与えられ,空乏層中の全電荷をQ=qNDdとする

と空乏層容量Cは，

C=dQ/dV=(qeoEsND/2(VD+V))｣ﾉ2 (5)

となり， この(5)式から1/C2を計算すると，

1/C2=2(VD+V)/qeoEsND (6)

となり, 1/C2はVに対して直線的に変化する。図

1．(b)はこれを図示したもので,直線の外挿が電圧軸

と交わる1/C2=0となる点の電圧から接触電位VD

の値が得られる。この直線の傾きは2/(qEDEsND)で

あり，傾きからNDの値が算出できる｡単位面積当た

りの容量Cを平行平板キャパシタと同様にC=Eo

es/dとすると, (4)式を用いて，

C=eoes/d=(qeoesND/2(VD+V))｣ﾉ2 (7)

となり，これは(5)式と同じである。これより図1．(b)

からV=0のときの容量をCoとすると，実際の空

乏層幅dは次式で与えられる。

d=EoEsA/C｡ (8)

A:接触金属の面積[m2]

2．半導体と金属との接触の電気的特性5）

一般に，半導体と金属が接触するとショットキー

接触となり， その順方向電流密度Jの理論式は，

J=Joeqv/KT （1）

となる。 しかし実際には，印加電圧に対する電流密

度の増加の割合は(1)式よりも小さい。そこで理想係

数nを用いて，

J=Joeqv/nKT （2）

という実験式が用いられている。ここでn=1なら

ば(2)式は(')式と一致し， ショットキーの理論通り電

流が流れていることになるが，通常はn>1となる

ことが多く，本研究のZnO単結晶の場合でも殆どが

n>1となり,n==o○ならば,J=Joとなり,V-I特

性は直線となり， オーミック接触となる。

図1.(a)は電流値が印加電圧に対して片対数で示

されているI-V特性である。このグラフの直線の傾

きsは次式で与えられる。

S=A(log,ol)/AV=qlog,oe/nkT (3)

q:電子の電荷1.6022×10_19[C]

3．実験方法及び結果

3.1 育成方法および結晶の概要

3.1.1 育成方法3）

水熱育成法は,水の存在下100｡C以上の高温,高圧
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の反応環境の下で育成させる方法である｡育成装置

に用いたオートクレーブの断面図を図2●に示す。

オートクレーブの中にはライニング管を設置し

た。これは酸素発生剤H202を添加した際'化学的に

安定で， オートクレーブの内壁の酸化を防ぎ， オー

トクレーブより溶失するFe分の混入を防止する目

的で白金(Pt)で製作した。

ライニング管内は，対流制御板を境にして，下部

は高温で原料を溶かす溶解部，上部は下部より約10

｡C低温で種結晶を白金で吊り下げた育成部に分か

れている。育成溶媒はアルカリ溶液を用い，酸素発

生剤としてH202を添加し溶接によって密封した。

ライニング管外壁とオートクレーブ内壁間には，

ライニング管内外の圧力を一定に保つために充填量

の水を入れている。

3.1 .2育成条件

表1.に高純度ZnO単結晶の育成条件を示す。こ

こで育成に用いる原料は,Merck製ZnO試薬を加

圧成形し, 1100℃で24時間焼結したものを1～3

mm程度の粒状態に粉砕したものを用いている。

3. 1 .3育成結晶

表1．の条件で実際に育成したZnO単結晶を図

3．の写真に示す。図からも半|｣るとうりZnO単結晶

は縦軸方向のc軸方向に強い極性をもった形態をし

ている｡図4．はこの単結晶を模式的に表したもので
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表1 ．高純度ZnO単結晶の育成条件 一C

図4． ZnO単結晶形態の模式図

ある。縦軸方向をc軸方向とし，種結晶を挟んで上

の領域を+c領域,下の領域を－c領域といい，種結

晶を取り囲むように成長している領域を、領域と

する。

3.2極性面のエッチピット観察

各領域をc軸方向に垂直に板状の面に切り出し，
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図5 ．成長領域別の極性面に現れたエッチピット

’
過酸化水素水(恥02)

に入れ、超音波洗浄機で10分間洗浄研磨微粉C#800によって厚さを約0.5mmまで研磨

する。更にその表面をダイヤモンドペーストで6

"m, 3"m, 1"m, 1/4"mの順で研磨して試料と

した。次にその試料を化学試薬濃リン酸(H3PO4)

でおよそ5分間室温でエッチングした。

エッチングした試料の極性面に現れたエッチピッ

トを微分干渉顕微鏡により観察した。図5．より+c

面(0001)に現れたエッチピットはシャープ．な六角

形をしており，－c面(0001)に現れたエッチピット

はブロードな六角形の形状をしており， このエッチ

ピットの形状により方位判定をした6)。 またその密

度は不均一さはある力罰,－c面が+c面に比べ， およ

そ数十倍大きいことが観察された。

~10'[Torr]

～110[℃］

～数["m]

真空度

基板温度

膜厚

真空蒸着

図6．測定試料の作成手順

f=500[kHz]一定で,逆方向電圧を印加したときの

空乏層容量の変化を測定した。

3.3.2 測定結果

(1) +c領域の特性

3.3極性面と金(Au)の接触における電気的特性

の測定および評価

3.3. 1 測定方法

上述のエッチピットによる極性面の判定の後，図

6．に示す手順に従って,電気的特性の測定用試料を

作成した。真空蒸着は10-5Torr中で試料の目的の

極性面にAuを蒸着し， その対向面にオーミック電

極(InGa合金） を付けたものを測定試料とした。

（1） 電流一電圧特性

直流1-V二端子法により,Au側からZnO単結晶

側に流れる電流を順方向として，順方向，逆方向電

圧を印加したときに流れる電流値を測定した。

（2） 空乏層容量一電圧特性

LCRメーター(HP4285A) を用いて，周波数を
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+c領域の各極性面にAuを接触させたときの例

を図7．(a)に電流一電圧特性(I-V特性）を, (b)には

実験で測定した空乏層容量Cから1/C2を求めて空

乏層容量一電圧特性(1/C2-V特性）の関係を示す。

グラフ中の白丸は－c面にAuを接触させたとき，

黒丸は+c面にAuを接触させたときの結果であ

る。

+c領域において(a)の1-V特性より，一c面側

は+c面側に比べ，やや整流性が現れ，逆に+c面側

は直線的なオーミック特性を示している。 (b)の1/C2

-V特性では,－c面側に曲線を示し,+c面側はそ

の変化がほぼ一定値で直線性が悪かった。 しかし，

その他の+c領域の試料においては(a), (b)と同様な

特性結果の中には,+c,-cの両極性面ともにほぼ

直線性のオーミックな関係を示している。

(2) m領域の特性

、領域の各極性面にAuを接触させたときの例

を図8.(a)に1-V特性を, (b)に1/C2-V特性を示す。

m領域の試料においては(a)の1-V特性より－c

面側に整流特性を,+c面側にオーミック特性を顕

著に示している｡(b)の1/C2-V特性では－c面側に直

線性を示し，逆に+c面側は曲線性を示した。特に

-C面における直線性は他の領域に比べて非常によ

く現れていた。また，以上の(a), (b)に示す傾向は，

他のm領域の試料においてもほぼ同様の結果を得

ている。

(3) -c領域の特性

-C領域の各極性面にAuを接触させたときの例

を図9．(a)に1-V特性, (b)に1/C2-V特性を示す。

(a)の1-V特性では、領域と同様,－c面側に整流

特性を示し,+C面側にオーミック特性を示してい

る。 (b)の1/C2-V特性からは,－c面はやや直線的な

傾向がみられるが, In領域のような明らかな直線性

はみられなかった。また,+c面側は図中でほぼ一定

値で示されており，直線性が悪くなっていることが

わかる。

この他の－c領域においては，図9．に示すような

傾向が現れない試料もあった｡その一例が図10.であ

る。(a)の1-V特性からは，図9．の試料と違い+c,-

Cの両極性面ともに整流特性を示している。 (b)の

1/C2-V特性では，両極性面ともに曲線性を示すこ

とがわかる。

本研究における実験試料について2．のショット

キー・モデルより算出した特性値を表2．に示す。
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表2．実験結果より求めた特性値

(a) I-V特性 (b) 1/C2-V特性

図11．電気的特性の考察図

(a) ドナー密度 A＜B (b)ドナー密度 A＞B

図12． 1/C2-V特性の曲線関係

性が優勢である。

以上の結果より，－c領域の－c面側がn=1にな

っていることから整流性が強く， ショットキー接触

による理論通りの電流が流れている。m領域の－c

面側は10>n>1で整流性が弱くなっている。+c

領域, In領域の+c面でn=ooとなり, (2)式の指数

項に依存しなくなるため，順方向電流は印加電圧に

対して直線的になり， オーミック特性を示すことが

判る。これらの関係を図11.(a)の1-V特性に示した。

註:NDは図12.のA～Bの値で標記した。

4．考 察

4.2空乏層幅とドナー密度

(1) 1-V特性から整流性が示された試料につい

て，接触によって生ずる空乏層幅dを求めたとこ

ろ，ほぼ10-1"mオーダーであった｡m領域の－c面

側でd=0.46"m(m2), d=0.62"m(m4),一

方,－c領域でd=0.16"m(-c2,-c4)と求めら

れ,－c領域の空乏層幅が、領域のdに比べて狭い

ことがわかった。

（2） ドナー密度NDは領域別で比較すると、領

域の－c面側で約1017Cm-3(ml～m5),-c領域のそ

れでは約1018～1019cm-3(-c2,-c4,-c5)とな

り，－c領域のNDは、領域のそれよりも約数十

～数百倍の値を示した。次に極性面で比較すると

m3の試料は+c面側で～1016Cm-3,-C面側で

~1017Cm-3,および－c2の試料は+c面側で

4.1 理想係数

表2．の理想係数nをまとめると次のようになる。

(1) +c領域において両極性面(+c,-c面）とも

にn=oOとなり, I-V特性は直線となり，オーミッ

ク特性を示した。

(2) m領域において,+c面側でn==mとなるた

めオーミック特性を示し，－c面側では、＝

6.38(m5),n=9.03(m3)等の値から,整流特性を示

した。

(3) -c領域においては+c面側に、＝○o

(-cl, -c5)と, n=2.31(-c2), n=3.76(-c6)

の二例を示し， これらの値から整流特性， あるいは

オーミック特性の両方の特性を示した｡－c面側で

は, n=1.63(-c4), n=2.49(-c2)等から整流特
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山下誠・坂上登

逆に図8．(b)の+c面側は, 1/C2-V特が下に凸にな

り， これを説明図にすると図12. (b)になる。この図

の傾きから,AよりBでドナー密度が逆方向電圧の

増加と共に減少し，図8．(b)の結果である表2．の

(ml)～(m5)等にも示されている。このような傾向

になるのは,半導体としてのZnO単結晶の内部と表

面のドナー密度の差が影響していると考えられ

る5)｡つまり(a)の例では,表面近くよりも半導体内部

のほうがドナー密度が高い場合であり, (b)の例では

逆に，内部よりも半導体表面のほうが表面欠陥によ

る表面準位等の影響によるドナー密度が高い場合を

示していると考えられる。

1.23～6.98×1018Cm-3,-C面側で8.09×1018Cm-3

と求められ，いずれも一c面が+c面側に比べ，数

～数十倍の値を示した。

以上の結果より, In領域の－c面側に生じる空乏

層幅が－c領域の－c面側よりも広いが,反対にドナ

ー密度は低い。このことは(4)式に示される関係と一

致している。これらを図11.(b)の1/C2-V特性に示

す。図より接触電位差VDは－c領域-C面側(点線）

において最も大きいことがわかり，そこから接触に

よって生じるショットキー障壁も一番高いと考えら

れる。

また，図7.(b),および図10. (b)において1/C2-V特

性が上に凸になっており， これを説明図にすると図

12. (a)となる。この図の傾きから,AよりBでドナ

ー密度力:逆方向電圧と共に増加する傾向を示し，図

7．(b)の結果である表2.の+clにも示されている。

4.3接触電位差からのエネルギーバンド図

本研究により実際に求めることができた接触電位

差から，エネルギーバンド図を考えてみる。

図,3．が実際に直線近似が可能で接触電位差が求

めることのできた、領域(試料名:ml)の－c面の

1/C2-V特性である。これより接触電位差はVD=

2.375eVと求まる。Auの仕事関数めmを4.58eV

とし7)， ドナー準位EDはこれまでの研究で求められ

ている値, 0.096eVを採用した8)。またZnO単結晶

のフェルミ準位EFsは,伝導体の下縁のエネルギー

Ecとドナー準位EDの中間に一致するものとして

計算をしている。

ZnO単結晶の仕事関数めs,電子親和力苑s,障壁高

さは以下のように算出した。

ds=dm-qVD=4.58-2.375=2.205[eV]

Xs=ds-EFs=2.205-0.048=2.157[eV]

Au側からみた障壁高さ

めm-Xs=2.423[eV]

これらの数値から実際のエネルギーバンド図を図
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図13． 1/C2-V特性(mlの－c面）

Au 真空準位 ZnO 真空準位

〒~----‐
+C方向

X

当彗
ー一ーー

)=0_096e

唇＝Z‐Z（体
結合

一

●２
一
一

ｓ
Ｆ

Ｘ
Ｆ
』

匠

結合

接触前 接触後
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図15.ZnO単結晶の結晶構造
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ZnO単結晶の極性面と金(Au) との接触による電気的特性

てのZnO単結晶の表面近傍の内部,あるいは表面の

欠陥に起因するドナー密度が変化するものと考えら

れる｡以上のことはZnO単結晶構造における各領域

の極性面の組成によるものと考えられる。特にO欠

陥を含むO層が現れる－c領域一c面側においては

(1)， (2)の傾向が顕著に示された。

また，本報告において1/C2-V特性の直線性から

実際に求めることができたZnO単結晶の仕事関数

は一例だけだった。この問題解決として，育成の段

階でO欠陥の少ない高純度なZnO単結晶を育成さ

せ,表面状態を同一の条件でより清浄な状態に保ち，

そして仕事関数の大きい他の金属，例えば，白金Pt

(dm=5.48eV7))等を用いて数多く実験を行い，統

計性を高めることで電気的特性のより正確な評価が

可能となるであろう。

14.に示した。

4.4結晶構造からの考察

ZnO単結晶は図15. (a)に示すような,Zn層(A層）

とO層(BE)が層状に重なり合ったウルツ鉱型の

結晶構造をしており,AB間距離が0.66A,BA'間距

離が1.98Aとなり，約1 : 3の距離の比になる。各

層間の結合力はその距離の二乗に反比例するため，

AB間の結合力はBA'間に比べて9倍の強さをもっ

ていることがわかる。これを模式的に示したものが

(b)になる。従って試料を切り出すとき， この結合力

の関係から+c面にZn層が,一c面にO層が現れる

と考えられる。ZnO単結晶は化学組成がZn過剰の

結晶体であり，言い換えればO欠陥を含む結晶体で

ある。つまり－c面にはO欠陥を含んだO層が現れ

ることになるため，相対的に考えた場合,+c面に比

べて一c面の、型半導体としての性質が強くなるこ

とになる。この差が理想係数，空乏層幅およびドナ

ー密度の差に現れたものと考えられる。
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5． まとめ

本研究では,水熱育成法によって高純度ZnO単結

晶を育成し，成長領域別の各極性面にAuを接触さ

せ， ショットキー障壁の理論より，順方向電流密度

の理想係数n,空乏層幅dおよびドナー密度ND等

を求めた。その結果，以下のことがわかった。

（1）理想係数n=1となる－c領域の－c面側で

整流特性が強く示され, 10>n>1となる、領域

の－C面側で整流特性が弱くなり,n=oOとなる+c

領域の+,-c面と、領域の+c面側ではオーミッ

ク特性を示した。

(2) Auとの接触で生ずるZnO単結晶の空乏層

幅は10-'"mオーダーとなることがわかった。空乏

層幅は、領域のほうが一c領域よりも広く， ここで

のドナー密度は－c領域のほうが、領域よりも数

十～数百倍高くなることから， この両者が正反対の

関係があることが確かめられた。同一試料の極性面

におけるドナー密度を比較してもやや－c面側が＋

c面側よりも高いことがわかった。

この大小関係は，エッチピット密度の関係にも同

様の傾向を示した。

(3) 1/C2-V特性が曲線になるのは，半導体とし
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