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はじめにはじめにはじめにはじめに    
現在、ディスプレイ用の透明導電膜として主に用いられているのは酸化インジウム薄膜

(ITO)である。ITO は比抵抗の低さ、ガラス基板に対する強固な付着力、透明度の高さ、   
適度な対薬品性、電気化学的安定性という利点がある 1)が、原料であるインジウムが稀少 

金属であり埋蔵量が少ないことから原料の供給が問題となっている。その ITO の代替と 
して有力な材料の 1つに酸化亜鉛(ZnO)が挙げられる。 

ZnOの埋蔵量は 1億 4千万トンでインジウムの 2千 6百万トンに比べ多く、安定供給が
可能である 2)。また、還元性雰囲気やプラズマに対する耐性、透光性および価格面で有利と     
考えられている 3)。これら複数の有利性を持つ ZnO の研究は 1950 年代から多結晶の粉末
や薄膜について行われてきた 4)。300K において 3.36eV のバンドギャップを持つ直接   
遷移型の半導体で可視光が透過する透明性を持つ。この特性を利用して n 型 ZnO は太陽 
電池のウィンドウ層に使用されている。さらに近年では、ディスプレイ市場が急速に拡大

していることを受け、多くの研究がなされている。 
透明導電膜として必要な特性は抵抗率 10-4[Ωcm]以下、可視光透過率 80%であり 1)、    

ディスプレイとしての実用化には大面積化が要求される。現在、透明導電膜に実用されて

いる酸化インジウム膜(ITO)の最低値が 7.1×10-5[Ωcm]である 5)。ｎ型の Al ドープされた
ZnO 薄膜(ZnO:Al)はガラス基板上で 1.5×10-4[Ωcm]6)、Ga ドープでは 1.6×10-4[Ωcm]7)

が報告されている。大面積化については工業的に有利とされる有機金属化学気相成長法

(MOCVD)で 30×30[cm]8,9)、Ga を用いた UR-IP 法 10,11,12,13)により 65×55[cm]14)が発表  

された。 
 本論文は酸化亜鉛による透明導電膜の実用化が期待されることを受け、その電子構造を

解明することを目的とする。 
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１．背景１．背景１．背景１．背景    
ZnOの凝集エネルギーは1.89[eV]でSiの 2.32[eV]やGaNの 2.24[eV]に比べると小さく、
結合は比較的弱い 15)。一般に結合の弱い結晶に 1018[cm-3]以上の高濃度ドーピングを行えば
結晶性は失われる。しかし、アルミニウムがドーピングされた ZnO 薄膜(ZnO:Al)では   
キャリア濃度 1.5×1021[cm-3] 16)の高濃度ドーピングが報告されている (ただし、ZnO の 
分子密度 3.63×1022[cm-3]17))。理論的には有効な Al ドナーの最高密度は XPS(X 線光電子
分光法)および SIMS(2 次イオン質量分析)の結果から約 8×1020[cm-3]と推定されている 3)。

さらに、高温基板上や単結晶基板上に作成した 10-4[Ω・cm]台の低抵抗 ZnO:Al について、
その移動度は粒界散乱ではなく、イオン化不純物散乱によって説明される。以上から、  

電気伝導機構は単結晶と同様の議論が可能であると考えられている 3)。したがって、低抵抗

ZnO:Al の結晶は凝集エネルギーが比較的低いにも関わらず高濃度ドーピングの影響を  
受けていないといえる。 
そこで、この高濃度ドーピングによる ZnO結晶への影響について考察するために、酸化

亜鉛分子について結合距離と結合解離エネルギーを求めた。 
酸化亜鉛分子(以下、ZnO)の結合距離は実験による報告はないが、理論計算では 1986年

に Langhoff18)らが基底準位 +Σ1 の結合距離 er ( +Σ1 )=1.714[Å ]を CI(Configuration 

Interation)計算によって求めており、このとき、 励起準位 Π3 が +Σ1 のわずか 209[cm-1]
上に存在していることを指摘している。 
結合解離エネルギー 0D については、1963 年に Marquart19)らが質量分析法によって 0D
の上限を 2.17[eV]とした。そして、翌年の 1964 年に Anthrop と Searcy20)が 0D =2.8[eV]
を高温質量分析から求めた。最近の報告は 1991 年の Armentrout21)らによるもので、     
ガイドイオンビーム質量分析法によって Zn＋と NO２の反応から 1.61±0.04[eV]を求めて 
おり、また、1993年にWatoson22)らは高温質量分析によって 0D (ZnO)の上限を 2.3[eV]と
した。ZnO 分子の結合解離について明確な説明を与えたのは Bowen23)と Partridge24)ら  

である。 
1998 年に Bowen らは二原子分子 ZnO－の結合解離エネルギー 0D を陰イオン光電子  

分光法から求め、Armentrout らの 0D (ZnO)=1.61±0.04 eV に比べて 0.63 eV 大きい

0D (ZnO－ )=2.24 eV であること、ZnO の調和振動数 eω を eω (ZnO)=805±40[cm-1],  

eω (ZnO－)=625±40[cm-1]と測定した。そして、 0D ( ZnO－-)> 0D (ZnO),  

eω (ZnO－)< eω (ZnO), er (ZnO－)> er (ZnO)という矛盾した結果を得た。これを Partridgeら
は Coupled cluster singles and doubles(CCSD(T))法による計算から説明した。原因は ZnO
の結合解離が、基底準位 +Σ1X から )D(O)S(Zn 11 + への解離ではなく。励起状態 Π3a の 

解離曲線を経て )P(O)S(Zn 31 + に解離していることを明示した(図 1.1参照)。この報告から
ZnOの +Σ1X が ZnO-の +Σ2X 準位より低エネルギー側に存在している。 
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つまり、ZnOは帯電によって安定化していることがわかる。 
 

 
図図図図１１１１.1.1.1.1：：：：PartridgePartridgePartridgePartridgeらららら 24)24)24)24)から提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いた ZnOZnOZnOZnOのののの XXXX1111ΣΣΣΣ++++とととと    

                                    aaaa3333Π準位とΠ準位とΠ準位とΠ準位と ZnOZnOZnOZnO----のののの MorseMorseMorseMorseポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線 23)23)23)23)    

    
 ｎ型ドーピングは ZnO結晶中の電荷量を増加させ、電子系のエネルギーの増加とともに
系の全エネルギーは不安定化することが予想される。しかし、ZnO 分子は帯電によって系
の全エネルギーが安定化している。この帯電による全エネルギー低下が ZnO 結晶への  
高濃度ドーピングを可能にしていると考え、その原因を明らかにするとともに、高濃度   

ドーピングが可能な Alと Gaのドーパントとしての適性についても議論を行う。 
 
 
 
 

２．目的２．目的２．目的２．目的    
酸化亜鉛の帯電に伴う安定化の原因の解明と Al, Ga のドーパントとしての適性を 
明らかにする 
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３．量子化学計算３．量子化学計算３．量子化学計算３．量子化学計算    
 本章では、最初に化学結合の本質が、結合領域に電子が存在することによって形成  

されることを明らかにする。そして電子構造を計算する際に用いられる Schrödinger   
方程式が Hartree-Fock 近似によって展開されることを述べた後で、Hartree-Fock 近似に
よって導入された Slater行列式を示す。次に Slater行列式を原子軌道の組み合わせで表現
する分子軌道法ついて説明する。最後に波動関数の代わりに電子密度から系の基底状態の

電子構造を求める密度汎関数法について、その利便性と計算のプロセスを説明する。 
 
 
 
 
３．１３．１３．１３．１    化学結合の概念化学結合の概念化学結合の概念化学結合の概念(25 

 化学結合について最も単純な２つのプロトンが１つの電子によって結合しているモデル

を使って議論する。 

 
図図図図 3.13.13.13.1：：：：HHHH２２２２

++++の結合モデルの結合モデルの結合モデルの結合モデル    
 
 (図 3.1)の結合軸上には 4つの力 
・ 水素原子核同士の静電的斥力： naF , nbF  
・ 水素原子核 Aおよび Bと電子との引力相互作用の結合軸成分： ebea ',' FF  

が存在する。２つの原子が結合状態を形成するのは 

ebeanbna FFFF +≤+                          (3.1.1) 
が成立している状態のときである。この状態を破壊するために必要な最低限の仕事量が 

結合エネルギーである。強い結合とは式(3.1.1)の右辺が左辺より大きい状態をいう。この 
ことから右辺の項が多いほど、つまり電荷が多く存在しているほうが強い結合が形成  

されると予想される。しかし、全ての電子が結合に寄与するわけではない。電子が結合に

寄与するためには電子が結合領域に存在する必要がある。 
 
 
 
 



 6
 

 

３．２３．２３．２３．２    結合領域と反結合領域結合領域と反結合領域結合領域と反結合領域結合領域と反結合領域(25    
 
 電子が原子核との引力相互作用を通して結合に寄与することを前節で述べた。しかし、

全ての電子が化学結合に寄与するわけではない。これを明示するために電子が存在しない

場合(図 3.2)と電子が存在し結合に寄与している場合(図 3.3)、電子が結合に寄与していない
場合(図 3.4)を下に示す。 

 
図図図図 3.3.3.3.2222：電子が存在しない系の状態モデル図：電子が存在しない系の状態モデル図：電子が存在しない系の状態モデル図：電子が存在しない系の状態モデル図    

    
図図図図 3.33.33.33.3：電子が結合に寄与している系のモデル図：電子が結合に寄与している系のモデル図：電子が結合に寄与している系のモデル図：電子が結合に寄与している系のモデル図    

 
図図図図 3.43.43.43.4：電子が結合に寄与しない系のモデル図：電子が結合に寄与しない系のモデル図：電子が結合に寄与しない系のモデル図：電子が結合に寄与しない系のモデル図    

 
 図(3.2)の場合、原子核は正に帯電しているために系に存在する力は naF 、 nbF のみで結合

は形成されない。 
 図(3.3)では、すでに述べたように電子-原子核の相互作用によって核間反発力は打ち   
消され ea'F 、 eb'F は互いの方向を向いている。したがって、これらは結合を生じる。 
 図(3.4)の場合、 ea'F は図(3.2)の場合とは反対を向いていることから反結合の力である。
また、クーロン力は距離の-1乗に比例するため eaF ' > ebF ' である。ここで、式(3.1.1)を左辺
を反結合性、右辺を結合性の力として書き直すと 

ebeanbna FFFF '' >++                          (3.1.2) 
となり、電子は反結合性に作用していることがわかる。 
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 以上の議論から、電子はその位置によって結合性と反結合性の領域に分けられる(図 3.5)。
§3.1 での議論から、強力な化学結合とは結合領域における電子(電荷)の凝集によって形成
されることが導出される。 
 

 
 

図図図図 3.53.53.53.5：等核二原子分子の結合領域と反結合領域：等核二原子分子の結合領域と反結合領域：等核二原子分子の結合領域と反結合領域：等核二原子分子の結合領域と反結合領域    
 
 以上より、化学結合が結合領域における電荷の凝集にあることを明らかにした。次節  

では、電子構造計算の根幹であるSchrödinger方程式とHartree-Fock法について説明する。 
 
 
３．３３．３３．３３．３    HartreeHartreeHartreeHartree－－－－FockFockFockFock近似近似近似近似(26    
 
 §3.1 および§3.2 で化学結合とは結合領域での電荷の凝集にあることを明らかにした。
本節以降では、エネルギー計算の計算機による定量化を Schrödinger方程式から導く。 
 
 
 物質のエネルギーの計算は、時間を含まない Schrödinger方程式 

ψψ EH =ˆ     (3.3.1) 

によって得られ、簡単のために原子核が静止しているものとする Born-Oppenheimer近似
を導入する。計算結果を実験値と比較するときに零点エネルギー補正を必要とするのは 

このためである。この近似によって系の全エネルギー totE は、 

elenntot EEE +=     (3.3.2) 
となる。ここで、 nnE は原子核同士の核間反発力によるエネルギー、 eleE は電子エネルギー

のことである。 nnE は核間距離 によって比較的簡単に得られるために実際の計算に対する
労力は eleE に注がれる。以下、エネルギーとは電子エネルギーのことを指す。 
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式(3.3.1)を解けば、系の電子状態およびエネルギーは得られる。しかし、想定される波動
関数ψ は無数に存在するために、それを 1 つずつ計算するという計算方法は現実的では  
ない。そこでψ を規格直交軌道 ),2,1( Nii �=ψ を用いて表現したのが Slater行列式(3.3.3)
と(3.3.4)である。 

 

)()()(

)()()(
)()()(

!
1

21

22221

11211

NNNN

N

N

HF N

xxx

xxx
xxx

ψψψ

ψψψ
ψψψ

ψ

��

���

���

��

��

=    (3.3.3) 

 

]det[
!

1   21 NN
ψψψ �=　　                     (3.3.4) 

 
 この Slater 行列式を用いて Schrödinger 方程式を近似する方法の１つが Hartree-Fock
近似である。この近似によって電子エネルギー HFE は 

( )��
==

−+==
N

ji
ijik

N

i
iHFHFHF KJHHE

1,1 2
1ˆ ψψ   (3.3.5) 

によって得られる。ただし ijiki KJH  , , はそれぞれ、 

xxxx dvH iii )()(
2
1)( 2* ψψ ��

�
��

� +∇−= �          (3.3.6) 

2122
*

12
1

*
1 )()(1)()( xxxxxx dd

r
J jjjiik ψψψψ��=   (3.3.7) 

212
*

2
12

11
* )()(1)()( xxxxxx dd

r
K jijiij ψψψψ��=   (3.3.8) 

であり、 )(xv は位置 xにおいて電子が受けるポテンシャルである。そして、 ijik KJ  , は   

クーロン積分、交換積分と呼ばれる。 
Hartree-Fock 近似を用いた計算の目的は HFE を最小にする基底状態の波動関数 iψ を 

求めることにある。この iψ を波動関数のまま直接もとめるのではなく、系を構成している
原子の原子軌道の組み合わせとして求める方法が分子軌道法である。つぎに分子軌道法に 

ついて説明する。 
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３．４３．４３．４３．４    分子軌道法分子軌道法分子軌道法分子軌道法(27    
 
 前節では Schrödinger方程式を Hartree-Fock近似する際に Slater行列式を導入した。
本節では Slater 行列式を原子軌道の組み合わせによって表現する分子軌道を説明し、分子
軌道によって基底状態の波動関数とエネルギーを求める分子軌道法を説明する。 
ある分子中の、i番目の電子の波動関数を、分子を構成している原子の原子軌道 iϕ の一次

結合として 

nnccc ϕϕϕφ +++= �2211i   ),,2,1( nici �=       (3.4.1) 
 

で表す。式(3.4.1)の iφ は電子の波動関数が分子全体に広がっていることを表現すること 
から分子軌道と呼ばれる。この分子軌道のエネルギー iε は 

τφφ

τφφ
ε

d

dH

ii

ii
i

�
�=

ˆ
    (3.4.2) 

によって求められる。式(3.4.1)を式(3.4.2)に代入すると 

�
�=

ijji

ijji
i Scc

Hcc
ε     (3.4.3) 

が得られる。ただし、 ijijii SHH ,, はそれぞれ 

τϕϕ dHH iiii �=     (3.4.4) 

)(     jiHdHH jijiij ≠== � τϕϕ    (3.4.5) 

)1(     === � iijijiij SSdS τϕϕ    (3.4.6) 

 
であり、それぞれクーロン積分、共鳴積分、重なり積分と呼ばれる。前節で述べた

Hartree-Fock 近似の場合と同様に、目的は式(3.4.3)を最小にする基底状態の分子軌道を  
求めることである。ここで、式(3.4.3)を係数 ic の関数とみなすと、 iε が最小値をとるとき 

)21(    0 n,,k
ck

i
�==

∂
∂ε

   (3.4.7) 

が成立する。これを満たす iε を仮にε で表すと、式(3.4.3)より 

)21(   0)( n,,kcSH
j

jkjkj �==−� ε   (3.4.8) 

が導出される。(3.4.8)を満たす 021 ==== jccc � 以外の解は永年方程式 
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2222221212

1112121111
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−−−

−−−
−−−
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nn

nn

SHSHSH

SHSHSH
SHSHSH

εεε

εεε
εεε

�

���

�

�

  (3.4.9) 

を解けばよい。得られた係数 jccc ,,, 21 � を式(3.4.1)に代入して分子軌道を作り、(3.4.2)  

より、 i番目の電子が占有する一電子軌道エネルギー iε を求める。ここで、式(3.4.3)に   

含まれる ijH  は式(3.3.6)より 

xxxx dvH iiij )()(
2
1)( 2* φφ ��

�
��

� +∇−= �          (3.4.10) 

であり、 iφ に依存している。したがって式(3.4.10)→式(3.4.2)→式(3.4.9)→式(3.4.1)→   
式(3.4.10)…という繰り返し計算(iteration)を行う必要がある。この繰り返し計算によって

iε は収束し最小値となることから、この操作のことを Self-Consistent Field法（以下、SCF
法）と呼ぶ。 

SCF法を全電子に対して行うことで系の全電子エネルギー 

�=
n

i
ieleE ε                            (3.4.11) 

が得られる。 

分子軌道法では結合の強さが ijS  によって概算できる。式(3.4.3)を再び記述すると 

�
�=

ijji

ijji
i Scc

Hcc
ε     (3.4.12) 

である。  式(3.4.12)より ijS の増加により iε が低下する。よって系は安定化し、結合    

エネルギーは増加する。 ijS は軌道同士の重なりを示す。このことから、波動関数同士の  

重なり合いの増加により系は安定するという原則が導かれる。 
 
 本節では分子軌道を用いた SCF法について説明するとともに、結合の強さは原子軌道の
重なり合いによって見積もれるという原則を導き出した。 
次節では分子軌道をもとに系の状態を電子密度として表現する密度汎関数法の利点と

SCF法を用いた計算のプロセスを説明する。 
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３．５３．５３．５３．５    密度汎関数法密度汎関数法密度汎関数法密度汎関数法(26,28    

 
 密度汎関数法を使用することの利点について、ある結晶モデルを計算する状況を想定 

して議論する。従来の波動関数のみを用いた固体のバンド構造計算とは、 (3.3.6)の       
ハミルトニアン Ĥに含まれているポテンシャルV を精度良く近似し、与えられたV のもと
で、一体のバンド構造を作る計算のことである。バンド構造は 1cm3あたり１０２２個程度の 

原子数を持つ固体のエネルギー準位を重ね合わせることで得られる。したがって、計算の

際には必然的に周期的境界条件を適用する。このため周期的な構造をもつ結晶の電子  

構造をよく説明する。しかし、扱う系の大きさゆえに例えば、結晶欠陥や、ドーピングに

よる局所的な電子構造の変化を反映できない。この局所的な変化を反映するために電子 

密度 )(rρ を用いる方法が密度汎関数法である。ただし、rは位置を表すベクトルである。
局所的な変化とは状態が位置によって異なることであるから、 )(rρ はこの変化を容易に 

反映することが可能である。電子密度は波動関数 iψ から 

�=
N

i
i

2)( ψρ r     (3.5.1) 

で与えられる。実際の計算はまず、波動関数 iψ の想定から始める。想定関数を基に )(rρ が

形成され有効ポテンシャル )(reffv が 

)()()()( rrrr xcceff vvvv ++=    (3.5.2) 

πρ4:)( 2 −=∇ cc vv r    (3.5.3) 

)(
)]([

)(
r

r
r

ρ
ρ

∂
∂

= xc
xc

E
v    (3.5.4) 

によって与えられる。式(3.5.2)の )(rv は静電的な外部ポテンシャル、 )(rcv はポアソン

(Poisson)方程式より求められる静電ポテンシャルであり、 )(rxcv は交換相関ポテンシャル

である。式(3.5.2)によって与えられた )(reffv をもとに一電子方程式 

iiieffv ψεψ =��

�
��

� +∇ )(
2
1 2 r     (3.5.5) 

 
を解いて新たな想定波動関数を求める。式(3.5.1)より想定波動関数から電子密度 )(rρ が  

得られる。この )(rρ より(3.5.4)の )(rxcv が新たにもとめられ、(3.5.2)の )(reffv が変化する。

)(reffv は )(rρ に依存することから前節で述べた SCF法によって導出する必要がある。 
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)(rρ に対するこの操作は系に対する正確な )(rρ を求めることに相当する。 
そして、SCF法によって得られた )(rρ から系の全電子エネルギーは 

� +++= ][][][)()(][ ρρρρρ xcele EJTdvE rrr   (3.5.6) 

によって得られる。ここで )(ρT は相互作用のない電子系の運動エネルギー、 )(ρJ は   

古典的な電子間反発であり 

2121
12

)()(1
2
1][ rrrr dd

r
J ρρρ ��=    (3.5.7) 

と表される。 ][ρxcE は非古典的な交換相関エネルギーを表す。 
本論文での計算には試行関数として分子軌道を用いている。分子軌道は視覚化が可能 

であり、5 章で示す計算結果には視覚化された分子軌道も示す。次章で計算条件を示し、  
計算結果とその考察を行う。 
 
 
 
 
 

４．計算条件４．計算条件４．計算条件４．計算条件     
本論文の計算は全て Gaussian98W29) によるものであり、密度汎関数法による計算には 

Beckeの３パラメータ形式による混合 Functional (B3LYP)を用いた。ZnOおよび ZnO－に
使用した基底関数は 6-311+(2d)である。これは triple split valence基底系 6-311Gに２つ
の d軌道と１つの diffuse関数を加えたものである。また、後述するが、GaOには 6-311G
を AlO には 6-311G に３つの d と f 関数を加えた 6-311G(3df)を最適な基底関数として  
用いた。付録 Aに基底関数に関する議論を添付している。 
§5.7の原子に対する凝集電荷数の計算には理論モデルに B3LYPよりも厳密に電子相関
を扱う二次のMøller-Pleset摂動法(MP2)を用いた。 
分子軌道および全電荷分布の視覚化には ”Chem3D Ultra 6.0” を使用した。 
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５．計算結果および考察５．計算結果および考察５．計算結果および考察５．計算結果および考察    

    
 
 前述した Bauschlicher と Partridge らの報告をもとに Gaussian98W によって構造  

最適化を行った(表 5.1)。実験値と非常によい一致をしめしている。ZnO および ZnO-の  

電子構造についての議論には下記の結合距離における計算結果を用いる。 
 
 
 

本論文で用いる計算値 

 結合距離[Å] 実験値[Å] 

ZnO 1.713 - 

ZnO－ 1.779 1.787 

    
Partridgeらの計算結果 

 結合距離[Å] 実験値[Å] 

ZnO 1.713 - 

ZnO－ 1.780 1.787 

    

表表表表 5.15.15.15.1：：：：ZnOZnOZnOZnO およびおよびおよびおよび ZnOZnOZnOZnO－－－－の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果    
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５．１５．１５．１５．１    ZnOZnOZnOZnOの電子構造の電子構造の電子構造の電子構造 
 
 
 まず、最初に ZnO の結合について議論する必要がある。ZnO 分子における Zn と O の  
結合に寄与する電子はそれぞれ Zn(4s2,4p0)、O(2p4)である。ZnOの結合は一般的なイオン  
結合によれば、Zn および O が Zn+2と O-2の状態で結合していると予想されるが、実際は

Zn+と O-1によって説明される。これを定性的に示したのが図 5.1である。 
 
 
 

 
 

図図図図 5.15.15.15.1：：：：ZnOZnOZnOZnO における逆供与の概念図における逆供与の概念図における逆供与の概念図における逆供与の概念図    

 
２つの元素の電気陰性度は Zn：1.65、O：3.44であり、Oが 1.79も大きいことから Zn

に属している電子２つは Oへと引き寄せられ、空軌道である Oの 2pxに入る(図 5.1a)。 
供与された電子は O2pz に存在するが、Zn の正電荷にひかれ 2pz にある２つの電荷は  

Zn 側へと偏る。この２つの電荷は Zn と O の結合領域に分布することから結合が形成   
される。この状態は Zn と O が１つずつ電子を供与し、電子を共有しているように見える
ことから ZnOの結合は供与共有結合と呼ばれる。 

 
図(5.1b)の Zn と O のそれぞれの電荷数に注目すると、共有された電荷によって Zn は

12 ZnZn ++ → に、O は -1-2 OO → の状態で説明される。したがって、O が Zn から供与   
された２つの電子のうち１つを Znに供与しているように見えることから、Oは Znに電子
を逆供与(back donation)しているという。 
 
 
 



 15
 

 

逆供与成立の定量的な説明は、自由原子 O と ZnO の全エネルギーの収支で行える。
ZnOOZn →+ の反応は自由原子の状態に比べ 4.01[eV]安定である(表 5.2)。一方、

-2OO → は 6.79[eV]不安定化する(図 5.2)。したがって、Oの不安定化が ZnOの結合形成
による安定化を上回るために結合が解離してしまう。一方、Oから Znへの逆供与によって

-1-2 OO → となり O は 11.15[eV]安定になる。よって O は安定化のために Zn に逆供与を 
行うことが示された。そこで ZnOの分子軌道(図 5.3)について議論する。 
 
 

 全エネルギー[eV]

Zn -48419.056 

O -2040.569 

ZnO -50463.641 

Zn + O -50459.626 

(Zn + O) - ZnO 4.015 

 

表表表表 5.25.25.25.2：自由原子：自由原子：自由原子：自由原子 Zn, O Zn, O Zn, O Zn, O とととと ZnOZnOZnOZnOのののの    
全エネルギー全エネルギー全エネルギー全エネルギー    

 
 

 

図図図図 5.25.25.25.2：電気的中性な自由原子酸素を基準：電気的中性な自由原子酸素を基準：電気的中性な自由原子酸素を基準：電気的中性な自由原子酸素を基準    
とした電荷数による全エネルギーの比較とした電荷数による全エネルギーの比較とした電荷数による全エネルギーの比較とした電荷数による全エネルギーの比較    

 
 

図図図図 5.35.35.35.3：：：：ZnZnZnZn＋＋＋＋、、、、ZnOZnOZnOZnO、、、、OOOO－－－－のエネルギー準位のエネルギー準位のエネルギー準位のエネルギー準位    
（矢印は↑がアップスピンを↓がダウンスピンを表す）（矢印は↑がアップスピンを↓がダウンスピンを表す）（矢印は↑がアップスピンを↓がダウンスピンを表す）（矢印は↑がアップスピンを↓がダウンスピンを表す）    
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 図(5.3)には純粋な分子軌道の観点からみて問題が 2つ含まれている。 
1. Oの 2pの縮退が解けている 
2. Zn＋と０－から ZnOの分子軌道は ),9,4ZnO(10 231 σπσ である 
の 2点である。これらを議論した後で解析を行う。 
１点目の酸素の 2pに関する問題は基底関数の影響である。結合がｚ軸方向に形成される

とすると、pｚはσ結合を形成し、pｘ, pｙはπ結合を形成する。σ結合を形成する pｚには  
π結合が想定される pｘ, pｙとは異なる原子軌道が割り当てられている。O2 pｚが O２pｘ,  
O２pｙより低エネルギー側に存在するのは、O2pz が帯電によって得た電荷を結合形成に 

よるものとして計算したことが原因である。この問題に関連して、Zn4pは縮退しているが、
O2pではそれが解けていることが挙げられるが、これは 4sの主量子数が 2pに比べ大きく
自由原子の状態で波動関数が球面波に近いのに対し、2p は主量子数が小さく軸方向依存性
が大きいことが原因だと考えられる。しかし、これらは結合状態を軌道に反映するための

計算上の手法であり、分子軌道やの議論に問題はない。 
 ２ 点 目の問題である ZnO の分子軌道は、純粋な分子軌道法によれば

),9,4ZnO(10 231 σπσ で構成されるべきである。これは 10σより低エネルギー側の 4πに
空軌道が存在することにより電子が、遷移したと解釈することも可能だが、既に述べた  

ように 2 pｚのエネルギー準位と電子配位は分子軌道形成を想定した計算上の手法が原因で
あるので ZnOの分子軌道の計算結果に問題はない。 
 以上より、図(5.3)の純粋な分子軌道法からみた問題は解決した。そこで解析を行う。 

 
図図図図 5.45.45.45.4：視覚化された：視覚化された：視覚化された：視覚化された ZnOZnOZnOZnOのののの 9999σ軌道σ軌道σ軌道σ軌道 

 
図(5.4)より 9σは Zn2sとO2pｚの sp混成軌道である。9σには２つの電子が入るが、O2pz

から Zn4s の逆供与によって形成されている。このため 9σと、その反結合性軌道 10σは
)(4sZn 1+ ＋ )(2pO 1

z
− と )(4sZn 0+ ＋ )(2pO 2

z
− の混合によって形成される。 

4πは O2pπと Zn4pπによって形成され、Zn4pπは空軌道である。よって 4πは O2pπ
からの逆供与によって形成される。 
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本節では、 ZnOの結合が Zn(4s)＋O(2pz)のｓｐ混成軌道によって形成されること。   
さらに 4πは O2pπからの逆供与によって形成されることを明らかにした。 
次節では、 -ZnO の電子構造を解析し、ZnO との比較から帯電による系の安定化の原因
を議論する。 

 
 
  
５．２５．２５．２５．２    ZnOZnOZnOZnO----の電子構造の電子構造の電子構造の電子構造    
 
前節から ZnO の電子構造を全エネルギーと分子軌道エネルギー準位から明らかにした。
そこで前節の結果を引用しながら議論を進める。帯電によって与えられた１つの電子は、

図(5.3)の反結合性軌道である 10σに入る。一般に反結合性軌道に電子が入ることによって
系は不安定化するため、系の全エネルギーは増加する。しかし、ZnOの場合、図(1.１)より   
全エネルギーは低下している。 
全エネルギーが低下するためには結合性

軌道である 9σが大きく低エネルギー側に  
シフトしている必要がある。しかし、9σは
高エネルギー側へとシフトしている。 
さらに 9σと 10σの間隔はZnO：3.99 

[eV]から -ZnO ：2.78[eV]へと狭まっている
(図 5.5)。このためσ結合は弱まっていると
判断できる。 
そこで、 -ZnO の分子軌道を図 (5.3)と 
同様に描くことを考える。まず、Zn と O
の電荷数について考えると、O は－１価で
安定であるから、Zn への逆供与は増加し、
Zn は電気的に中性化されるものと考えら
れる。これをもとにした -ZnO の分子軌道

を図(5.6)に示す。 

 
図図図図 5.55.55.55.5：：：：9999σとσとσとσと 10101010σの分子軌道エネルギーσの分子軌道エネルギーσの分子軌道エネルギーσの分子軌道エネルギー    

の比較の比較の比較の比較
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図図図図 5.65.65.65.6：：：：Zn, ZnOZn, ZnOZn, ZnOZn, ZnO----, Zn, Zn, Zn, Zn----の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位    
 
図 5.6を図 5.3と比較すると亜鉛原子は逆供与される電荷が増えるため電子エネルギーが

増加し、軌道エネルギーは高エネルギー側へシフトする。ここで、Zn4pのエネルギー準位
を基準にすると 4πは ZnO の状態に比べ低エネルギー側へシフトしている。したがって、
O2pπからの Zn4pπへの逆供与の増加は 4πの結合への寄与を増加させる。これは結合 
領域での電荷の増加を意味する。 

 
以上の議論から ZnO４πについては低エネルギー側へのシフト(0.73[eV])による結合 
への寄与の増加と、σ結合は弱まっていることが確認された。σ結合については定量的に

結合への寄与の低下を見積もることができない。そこで ZnO の帯電によるエネルギーの 
収支を考えることでこれを明らかにすることを試みた。 
式(3.3.2)より全エネルギー totE は 

elenntot EEE +=               (5.2.1) 
である。そこで eleE を求める。 
図(5.5)から ZnOは帯電によって分子軌道エネルギー準位が上昇している。よって、ZnO

の電子エネルギーは帯電により不安定化している。軌道エネルギーの上昇は全ての分子 

軌道について言える。全ての被占軌道のエネルギー増加の和は 134.62[eV]であり、これは
電子が１つ加わったことによる電子系のエネルギーの増分に相当する。よって、

eleE =ZnO( eleE )+134.62[eV]である。 
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nnE については結合距離が 0.07 Åだけ 
伸びることに対する核間反発力の低下から

求められ 74.77[eV]である。 
 これらの収支をまとめたのが図(5.7)で 
ある。図(5.7)より電子エネルギーの不安定
化の約半分は打ち消される。しかし、差分

である E∆ の原因は説明できない。 
E∆ が eleE に含まれていることは明らか

である。そこで、密度汎関数法における    

全エネルギー汎関数に注目した。 
 

 

図図図図 5.75.75.75.7：：：：ZnOZnOZnOZnOとととと ZnOZnOZnOZnO－－－－のエネルギー収支のエネルギー収支のエネルギー収支のエネルギー収支

  
密度汎関数法における全エネルギーは式(3.5.6)から 

� +++= ][][][)()(][ ρρρρρ xcele EJTdvE rrr   (5.2.2) 

であり、 ][ρJ は式(3.5.7)の古典的な電子間反撥項 

2121
12

)()(1
2
1][ rrrr dd

r
J ρρρ ��=    (5.2.3) 

である。 ][ρJ は電子が低密度で分布している場合減少する。ZnOは帯電することによって
電荷密度が増加し、電子間反撥を緩和するために拡散する。拡散によって ρが減少こと  
から、 ][ρJ も減少する。したがって eleE も減少すると考えられる。 

 以上の議論から -ZnO の電荷分布は ZnOのそれに比べて空間的な広がりを持ちながら 
結合領域に広がっていると予想される。 
 
そこでZnOおよび -ZnO の全電荷分布を視覚化し比較、検討を行った。 
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５．３５．３５．３５．３    ZnOZnOZnOZnOとととと ZnOZnOZnOZnO----の全電荷分布の比較の全電荷分布の比較の全電荷分布の比較の全電荷分布の比較 
 

 
 

図図図図 5.85.85.85.8：：：：ZnO(ZnO(ZnO(ZnO(左左左左))))とととと ZnOZnOZnOZnO－－－－((((右右右右))))の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布    
 
 前節では帯電によってσ結合が弱まること、O2pπの結合への寄与の増加は確認したが、
全電子エネルギーは不安定化しており、核間反発力の低下はその不安定化の約半分を打ち

消していることを明らかにした。そして、系全体の安定化は電荷分布の拡散による電子間

反撥の緩和と 4πの結合への寄与の増加にあると考えた。本節では全電荷分布を可視化した
図(5.8)を解析する。 
図(5.8)の ZnO の全電荷分布には酸素への電荷の偏りが顕著に現れている。原因は電気 
陰性度差にある。Znおよび Oの電気陰性度はそれぞれ 3.44と 1.65であり、その差は 1.79
である。この差によって電荷が電気陰性度の高い酸素原子に偏る。このことから ZnO の  
結合はイオン性が強いことが確認できる。 

-ZnO では電荷は拡散している。さらに結合領域での電荷の増加も確認できる。    

したがって前節での議論は正しいと思われる。しかし、結合領域での電荷の増加に比べ、

Zn 側の反結合領域での電荷の増加は著しい。したがって、一概に前節で議論した拡散に  
よる電子エネルギーの安定化という説明が正しいとは言えない。 
ここで電荷の増加が著しかった Zｎ周辺の反結合領域に分布する電荷に注目すると、  

図(5.6)の反結合性軌道 10σに配位された帯電により与えられた電子と解釈できる。さらに、
この電子は結合に寄与しないことから、ZnO導電膜中では伝導電子となることがわかる。 

 
以上の議論により全電荷分布は確かに拡散し、電子間反撥項は減少していると考え  

られる。また、結合領域における電荷の増加も確認した。しかし、Zn周辺の反結合領域に    
分布する電荷による不安定化も考慮する必要がある。 
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そこで ZnOと ZnO-の全電荷分布の形状を単純に比較すると、ZnOでは Oに偏っていた 
電荷が、ZnO-では Znと Oとの結合領域に重心が移動している。これは結合の共有結合性
の増加を意味している。そこで注目したのが ZnO-の価電子数である。ZnO-の価電子数は 
より共有結合性があると予想される酸化アルミニウム(AlO)および酸化ガリウム(GaO)と 
一致するからである。さらに AlO、GaO との電子構造の比較は Al や Ga が ZnO 結晶に   
ドーピングされた際の局所的な結合状態を予想する判断材料となり有用である。とくに

GaO の解離エネルギーは成膜条件を判断する際に必要である。これをまず、説明してから
AlO、GaO、ZnOの解離エネルギーの比較を行う。 
 
 
 
５．５．５．５．4444    熱力学的平衡モデルによる熱力学的平衡モデルによる熱力学的平衡モデルによる熱力学的平衡モデルによる GaOGaOGaOGaOのキャリア濃度の酸素分圧依存性のキャリア濃度の酸素分圧依存性のキャリア濃度の酸素分圧依存性のキャリア濃度の酸素分圧依存性 
 
 

Ga ドープにおけるキャリア濃度は二原子分子 GaO の結合エネルギーに依存する。   
これは熱力学平衡モデルによって説明できる。 

 
熱力学的平衡常数Kは一般の気相反応(1 

  (g)(g))g()g( DCBA dcba ++
←

→             (5.4.1) 

において、 

b
B

a
A

d
D

c
c

PP
PP

+
+

=K                 (5.4.2) 

と得られる。ただし、 DcBA P  ,P  ,P  ,P  はそれぞれ A, B, C, D の分圧である。 32OGa に  

よる ZnO結晶内での Gaと Znの置換は 
 

2

222

32

O
2
12O2Ga

    

O
2
1O

2
12GaO        O

2
12GaO

    

OGa

++

↓

++→+

↓

②
①

       (5.4.3) 

の２つの反応経路によって説明される。そこで、①での
2OP とnの関係式を求める。 
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反応式を整理すると 

)g(O  2e  (s)2Ga    (s)OGa 2
-

Zn32  ++
←

→           (5.4.4) 

となる。ここで -e は Zn サイトに置換された Ga から放出されたキャリアである。これに  
熱力学的平衡定数を適用すると 

[ ] [ ]
2O

2-2
Zn P  e  Ga ••=K               (5.4.5) 

である。ただし、 [ ]2-e は電子ガスの分圧であり、ドーピングによって発生するキャリア  

濃度 nにほかならない。したがって [ ]2-e =n である。 [ ]2
ZnGa は固体中の Ga 濃度であり

Ga置換によって発生するためnと等しい。したがって [ ] [ ] n==  e Ga 2-2
Zn である。 

以上より、nと
2OP の関係式は 

[ ]

[ ]

2
1

O

O

2

OO
2

Zn

O
2

Zn

2

2

22

2

P 

P

PPGa

P    Ga

−∝∴

=

•
=

•
=

••=

n

Kn

n
KKn

nK

           (5.4.6) 

 
 同様にして②の経路の場合の関係式は 

8
1

O2
P ' −∝∴ n                  (5.4.7) 

である。キャリア濃度は酸素分圧に比例するが、その常数は①と②の経路によって異なる。

反応経路を決めるのは GaO の結合の有無であり、結合エネルギーに依存する。キャリア  
濃度が結合エネルギーに依存すると述べたのはこのためである。 
 
 以上より、GaO の解離エネルギーを求めることの重要性を確かめた。次章では, GaO , 
AlO , -ZnO の解離エネルギーの計算について述べる。 
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5555．．．．5555    結合距離と解離エネルギーの考察結合距離と解離エネルギーの考察結合距離と解離エネルギーの考察結合距離と解離エネルギーの考察(30 
 
 
 §5.3 では全電荷分布の視覚化から、ZnO の帯電による解離エネルギーの増加は共有  
結合性の増加にあるという仮説をたてた。そして、これを証明するためには、GaOがよい
比較対象であることを述べた。さらに、前節ではGaOの解離エネルギーを求めることの  
有用性を述べた。本節ではGaOと -ZnO とAlOの結合距離と解離エネルギーの比較を行う。 
まず、構造最適化計算によって結合距離を求めた。理由は解離エネルギーに比べ結果の

予想が容易だからである。表(5.3)には各元素の電気陰性度と結合に寄与する外殻電子半径
を示した。この外殻電子半径の和から分子のおおよその結合距離が予想できる。３つの  

分子の結合距離はAlO：1.55、GaO：1.49、ZnO：1.64と予想される。 
これらの値と計算値、それに実験値を表(5.4)に示す。 

 
 

 電気陰性度 外殻電子半径[Å] (31

Al 1.61 1.11 (3s) 

Zn 1.65 1.20 (4s) 

Ga 1.81 1.05 (4s) 

O 3.44 0.44 (2p) 

 
表表表表 5.35.35.35.3：：：：Al, Ga, O, ZnAl, Ga, O, ZnAl, Ga, O, ZnAl, Ga, O, Znの電気陰性度の電気陰性度の電気陰性度の電気陰性度    

 

 結合長[Å] 予想値[Å] 実験値[Å] 

AlO 1.631 1.55 1.6176(32 

GaO 1.724 1.49 1.743 

ZnO- 1.779 － 1.787 

表表表表 5.45.45.45.4：：：：6666----311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)によるによるによるによる AlO, GaOAlO, GaOAlO, GaOAlO, GaOおよびおよびおよびおよび ZnOZnOZnOZnO----の結合長の結合長の結合長の結合長    
                の計算値、予測値、実験値の計算値、予測値、実験値の計算値、予測値、実験値の計算値、予測値、実験値 

 
表(5.4)より、AlO、GaOの計算値は予想値と一致しなかった。しかし、AlOは実験値と

0.02[Å]の差であったことからGaOに比べ良い結果といえる。しかし、 -ZnO の実験値との
差 0.008[Å]と比較すると大きく、さらに最適な計算条件があると考えられる。そこで、AlO
とGaOの最適な計算条件を結合距離の実験値をもとにて求めた。 

 
 



 23
 

 

AlOの結合距離の計算結果を表(5.5)にまとめた。この結果から分極関数(d), (2d), (2df)と
加えるごとに実験値に近くなる傾向がみられる。これは Alと Oの電気陰性度差が 1.83と
大きいことに起因する分極による影響と考えられる。 

GaOの解離エネルギーの概算値を表(5.6)にまとめた。なぜ概算値となるのかは次の  
ページで議論する。表(5.6)の計算結果は 0.8～6.8[Å]の範囲を 0.1[Å]間隔でもとめた   
全エネルギー曲線から算出したものである。表にある rmin はエネルギーが最小となった  

ときの核間距離である。解離エネルギーの実験値と近いのは 6-311G と 6-311G(2d)の２つ
である。これに rminが GaOの結合距離の予想値 1.49に近いという条件を加えると、6-311G
が最適であるといえる。つぎにGaOの解離エネルギーを参考値とした理由について議論 
する。 

 
 

 
 

基底関数 結合距離[Å]

6-31G 1.6980 

6-31+G 1.7063 

6-311G 1.688 

6-311+G 1.6965 

6-311+G(d) 1.645 

6-31G(d) 1.6388 

6-31G(2d) 1.6283 

6-31+G(d) 1.646 

6-311G(d) 1.6407 

6-311G(2d) 1.6273 

6-311+G(2d) 1.6311 

6-311G(2df) 1.6265 

6-311G(3d) 1.6280 

6666----311G(3df)311G(3df)311G(3df)311G(3df)    1.62511.62511.62511.6251    

実験値 1.6176 

 
表表表表 5.55.55.55.5：：：：AlAlAlAlOOOOの構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果    

    

基底関数 rmin 
解離エネルギ

ー[eV] 

6-31G 2.2 0.26912 

6-31+G 2.2 0.55321 

6666----311G311G311G311G    1.71.71.71.7    3.907123.907123.907123.90712 

6-311+G 1.7 4.31739 

6-311+G(d) 1.7 4.38270 

6-31G(d) 2.1 0.04299 

6-31G(2d) 2.1 0.90179 

6-31+G(d) 2.1 0.75403 

6-311G(d) 1.7 4.66869 

6-311G(2d) 2.1 3.94051 

6-31+G(2d) 2.1 0.88683 

6-311+G(2d) 1.7 4.48366 

実験値 － 
3.655±

0.432 

 
表表表表 5.65.65.65.6：：：：GaOGaOGaOGaOの解離エネルギーの参考値の解離エネルギーの参考値の解離エネルギーの参考値の解離エネルギーの参考値    
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 解離エネルギー[eV] 実験値[eV] 基底関数 

AlO 5.94 5.28±0.03 6-311G(3df)

GaO 3.90 3.655±0.432 6-311G 

 
表表表表 5.75.75.75.7：：：：AlOAlOAlOAlOとととと GaOGaOGaOGaOの最適な計算条件におけるの最適な計算条件におけるの最適な計算条件におけるの最適な計算条件における    

解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値    
 

 解離エネルギー[eV] 実験値[eV] 

AlO 5.66（参考値） 5.28±0.03(33,34

GaO 4.48(参考値) 3.655±0.432(35

ZnO- - 2.24 

表表表表 5.85.85.85.8：：：：AlOAlOAlOAlOとととと GaOGaOGaOGaOのののの 6666----311311311311＋＋＋＋G(2d)G(2d)G(2d)G(2d)におけるにおけるにおけるにおける    
解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値解離エネルギーの参考値 

 
表 (5.6), (5.7), (5.8)では解離エネルギーを参考値として示した。理由は解離エネルギーの
計算に必要な収束値が得られないことにある。解離エネルギーの計算は基底状態の   

全エネルギー曲線の最小値と収束値の差を求められる（図 5.9）。ただし、実験値との比較
には零点振動エネルギー(ZPE)による補正が必要である(§3.3参照)。このため、正確な解離  
エネルギーを求めるには正確な基底状態の全エネルギー曲線が必要となる。 

 
計算に使用した Gaussian98W は全エネ

ルギー曲線の計算に２つの方法を提供する。 

１つは各核間距離において想定波動関数を

作り全エネルギーを各点で求めるもの 

（以下、Guess=Always）。もう 1つの方法
は Direct SCF法を利用した方法で（以下、
Direct SCF）、前回の計算で使用した波動 
関数を次の計算に想定関数として読み込み、 

これを最適化する方法である。一般に前者

が望ましい。図 (5.10)に AlO の２つの  
計算法によって得られた全エネルギー曲線

を示す。 
 

 
 

図図図図 5.95.95.95.9：解離エネルギー計算の概念図：解離エネルギー計算の概念図：解離エネルギー計算の概念図：解離エネルギー計算の概念図    
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図図図図 5.105.105.105.10：：：：AlOAlOAlOAlOの２つの計算方法による全エネルギー曲線の比較の２つの計算方法による全エネルギー曲線の比較の２つの計算方法による全エネルギー曲線の比較の２つの計算方法による全エネルギー曲線の比較    

 
 図(5.10)より Guess=Always によって得られた曲線には A, B, C で示した励起状態の 
ものと考えられる曲線が含まれており、正確な収束値が得られない。一方、Direct SCF   
による曲線からは結合解離を反映した曲線が得られている。しかし、図中の１～４の核間

距離において Guess=Always が Direct SCF より低い値が存在するため、より低い    
エネルギー状態が存在することが想定される。よって収束値は基底状態のものではない。 
以上の理由から Direct SCF によるエネルギー曲線は正確な基底状態のエネルギー曲線
ではない。 

 
表(5.5)に示した AlOの解離エネルギーは Direct SCF から得たもので、正確な基底状態
の解離エネルギーではない。一般に結合のイオン性が強い系についてはクーロン力に起因

する長距離相互作用によって収束値を確定することが困難である。図(5.10)のAlOの場合、
結合距離の約 6倍の 9.2～9.3[Å]の間でエネルギーは 0.07[eV]変化する。 
解離エネルギーの議論には 0.01[eV]の精度を必要とする。よって、解離エネルギーの  
計算値によって結合の強さを議論するのは不適当と判断した。 

 
そこで、以降は結合の強さを結合距離における力の定数で評価する。次節では各分子の  

力の定数を計算し、これをもとに結合の強さに関する議論を行った。 
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５．６５．６５．６５．６    力の定数による結合の力の定数による結合の力の定数による結合の力の定数による結合の強さの評価強さの評価強さの評価強さの評価(14 
 
 前章では解離エネルギーの計算値が、厳密な議論には不適当であることを述べた。 
そこで、本節では、結合の強さを力の定数によって求め、比較を行った。 
 
力の定数 kは 

{ } µωπ
µβ

2

2

2 ec

k

=

=
              (5.6.1) 

によって得られる。ただし、調和振動数 eω と換算質量 µ は Gaussian98W の標準同位体  

質量での振動数計算によって得られた数値を用いた。計算結果を表(5.6)にまとめた。 
 
まず、AlOの計算結果に注目した。 2O との解離エネルギーおよび力の定数の比較から

AlO は 2O の 2p の二重結合と同等の強さを持つ結合であると考えられる。その原因は  
O2pπから Al3pπへの逆供与電荷が結合領域に分布すること、さらに、Alは Gaや Zn に
比べ外殻電子半径(表 5.3)が小さく、結合形成の際に軌道同士の重なり合いが大きいことが
考えられる。 

 
 

 調和振動数[ -1cm ] 換算質量[amu] 結合距離[Å] 力の定数[ -1cm N ] 

OAl1627  954.81 18.85 1.625 1012.83 

OGa1670  709.15 18.70 1.731 554.26 

OZn1664  738.39 18.82 1.713 604.76 

-1664 OZn  606.75 18.82 1.779 408.35 

表表表表 5.95.95.95.9：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果 
 

 調和振動数[ -1cm ] 結合距離[Å] 力の定数[
-1cm N ] 解離エネルギー[eV]

OO1616  1556 1.207 1142 5.10 

NN1414  2330 1.094 2243 9.73 

OC1612  2143 1.128 1857 11.08 

ON1614  1876 1.151 1550 6.48 

 
表表表表 5.105.105.105.10：二原子酸化物と窒素分子の力の定数：二原子酸化物と窒素分子の力の定数：二原子酸化物と窒素分子の力の定数：二原子酸化物と窒素分子の力の定数(30 
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ZnOの力の定数がGaOを上回ることは表(5.11)の解離エネルギーから考えると誤りで
ある。しかし、これは正しい。なぜならば、力の定数が結合領域における電子の凝集から

結合を評価するからである。Ga の核電荷は Zn に比べて大きいことから逆供与による電荷
は結合領域ではなく Gaに局在していると予想される。したがって、結合領域における電荷
は ZnOに比べて少ないと予想されるので力の定数はZnO＞GaOとなる。 
§5.2においてZnOの帯電によるσ結合の弱まりと、4π軌道の安定化の議論を行ったが、
σ結合の弱まりが定量化できないことから、帯電による結合の強さの変化は議論できな 

かった。しかし、力の定数から -ZnO の結合がZnOより弱いことがわかる。したがって、
帯電によるZnOの全エネルギー安定化の原因は結合領域での電荷の凝集による安定化では
ない。つまり、共有結合性の増加が原因ではないといえる。ここまでの議論から ZnOと

-ZnO の電荷について 2点が明らかになった。 
 
・ -ZnO はZnOに比べ電荷分布が広がっており電荷は拡散している 
・ZnOは帯電により結合領域での電荷凝集が低下しており共有結合性は減少している 
 
明らかなのは -ZnO の全電荷分布の可視化によって逆供与された電荷の一部は Zn 側の 
反結合領域に分布していることである。一方、不明瞭なのは帯電により増加した電荷の  

分布である。しかし、定量化は行っていなかった。そこで原子への電荷凝集数によって  

電荷分布の定量化を行った。 
 
 
 

 実験値[eV] 

AlO 5.28±0.03 

GaO 3.655±0.432 

ZnO 1.61±0.04 

ZnO－ 2.24 

 
表表表表 5.115.115.115.11：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値    

    

 電気陰性度 外殻電子半径[Å]

Al 1.61 1.11 (3s) 

Zn 1.65 1.20 (4s) 

Ga 1.81 1.05 (4s) 

O 3.44 0.44 (2p) 

 
表表表表 5.125.125.125.12：：：： Al, Zn, Ga, O  Al, Zn, Ga, O  Al, Zn, Ga, O  Al, Zn, Ga, O の電気陰性度との電気陰性度との電気陰性度との電気陰性度と    

外殻電子半径外殻電子半径外殻電子半径外殻電子半径    
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５．５．５．５．7777    原子への電荷凝集による電子構造の解析原子への電荷凝集による電子構造の解析原子への電荷凝集による電子構造の解析原子への電荷凝集による電子構造の解析 
 
 
 
 前節では結合の強さを力の定数によって評価した。その結果、ZnOは帯電により結合
の強さが低下していることを確認した。このことから ZnO の帯電による全エネルギーの 
安定化は結合の共有結合性の増加ではないことを明らかにした。本節では電荷分布を原子

への凝集電荷数から定量化し、ZnOの帯電による安定化の理由を明らかにする。 
 
凝集電荷数の計算には理論モデルを B3LYP より厳密に電子相関を扱う二次の

Møller-Pleset摂動法(MP2)と基底関数 6-311+G(2d)を用いた。結果を表(5.13)に示す。 
ただし、表中の「共有電荷数」とは、どちらの原子核にも凝集されていない電荷の数    

である。この表から§5.1 で議論した逆供与された電荷数が得られる。例えば、ZnOの   
凝集電荷数は、一般的なイオン結合の理論から Zn+2：28、O-2：10 である。O の凝集     
電荷数が 8.26であるから 10.0-8.26＝1.74の電荷が酸素より拡散し、そのうち 29.17-28＝
1.17が Znに逆供与される。同様の計算により表(5.14)が得られる。 
 
 
 
 

 元素 凝集電荷数 共有電荷数 

Al 11.18 
AlO  

O 8.23 
1.59 

Ga 30.31 
GaO  

O 8.44 
0.26 

Zn 29.17 
ZnO  

O 8.26 
0.56 

Zn 29.66 -ZnO  
O 8.81 

0.53 

表表表表 5.135.135.135.13：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合    
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 O からの拡散 逆供与電荷数

AlO  1.77 -0.82    

GaO  1.56 1.31    

ZnO  1.74 1.17    

-ZnO  1.19 1.66    

表表表表 5.145.145.145.14：４つの酸化物の酸素原子からの拡散：４つの酸化物の酸素原子からの拡散：４つの酸化物の酸素原子からの拡散：４つの酸化物の酸素原子からの拡散    
    および陽性原子への逆供与および陽性原子への逆供与および陽性原子への逆供与および陽性原子への逆供与 

 
表(5.14)のAlOに注目すると、逆供与電荷数は-0.82 であり電荷を供与している。この  

ことから AlOは共有結合している。つぎにGaOとZnOに注目する。 
 
GaOの逆供与電荷数はZnOよりも多い、

これはGaがZnに比べ１つ大きい核電荷を
持つことが原因である。 

GaO の解離エネルギーが ZnO に比べ 
約２ [eV]大きいのはこのためだと考え  
られる(表 5.15)。 

 

 実験値[eV] 

AlO 5.28±0.03 

GaO 3.655±0.432 

ZnO 1.61±0.04 

ZnO－ 2.24 

 
表表表表 5.155.155.155.15：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値：結合解離エネルギーの実験値

    

 そして、ZnOと -ZnO の逆供与電荷数を比較した。これらの差は 0.5 で、このこと   
から帯電によって増加した電荷 1.0 の約半分が O から Zn に逆供与されることがわかる。 
では、0.5の逆供与を受けた Znはどのような影響を受けるのか。
これを明確にするために    自由原

子での Al, Ga, Znの電荷数による全エネル
ギーの比較を行い図(5.11)に示す。全ての原
子で電荷数が+1から±0に近づくことで安
定化している。 
したがって、逆供与の増加によって Zn

の電荷数が 0 に近づき安定化することが、
ZnOの帯電による全エネルギーの安定の原
因である。 

 
図図図図 5.115.115.115.11：電気的陽性原子の電気的中性な状態：電気的陽性原子の電気的中性な状態：電気的陽性原子の電気的中性な状態：電気的陽性原子の電気的中性な状態

を基準とした電荷数による全エネルギーのを基準とした電荷数による全エネルギーのを基準とした電荷数による全エネルギーのを基準とした電荷数による全エネルギーの    

変化変化変化変化
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５．８５．８５．８５．８    分子モデルと結晶中の電子構造分子モデルと結晶中の電子構造分子モデルと結晶中の電子構造分子モデルと結晶中の電子構造    
 前節での議論をもとに、議論を結晶中の電子構造へと拡張する。前節では ZnOの帯電に
よる全エネルギーの低下と、その原因について議論した。本節で注目するのは全電荷分布

である。§5.3の図 5.8をもう一度示す。 

 
 

図図図図 5.125.125.125.12：：：：ZnO(ZnO(ZnO(ZnO(左左左左))))とととと ZnOZnOZnOZnO－－－－((((右右右右))))の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布の視覚化された電荷分布 
 
 

ZnOは帯電によって反結合領域の電荷分布
が増大していることが確認できる。結晶中

において電荷量が増加する原因の１つに 

ｎ型ドーピングが考えられる。ここで、ZnO
の結晶構造(図 5.13)を示す。Znの第一近接
には Oが 4配位で存在する。これを１つの
単位と考える。ZnO分子では電荷量が増加
すると逆供与が増加し、それらの電荷は

Zn4s へと分布する。これは図(5.12)からも
確認できる。これを結晶中での議論に適用 

 
図図図図 5.135.135.135.13：：：：ZnOZnOZnOZnOの結晶構造の結晶構造の結晶構造の結晶構造

する。簡単のために ZnO 結晶を層の集合体と考え、これを分割すると図(5.14)のように  
なる。 
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図(5.14)の Zn を中心とする円は Zn4s を 
表しており、その半径は説明のために加え

たもので定量的な意味はない。Zn4s同士は
空間的に等方向に広がり、図 B-3 の線を掛
けた部分が重なり合う。重なり合った軌道

は電気伝導において電子の伝導路として機

能すると考えられる。図(B-1)からも明らか 
なように、結晶中の電荷量が増加すると 

 
図図図図 5.145.145.145.14：：：：ZnZnZnZnOOOO結晶の結晶の結晶の結晶の 1111層モデル層モデル層モデル層モデル

Zn4s は非局在し、図(5.14)での原子軌道同士の重なり合いは増加する。原子軌道同士の  
重なり合いにより、電荷は非局在し、電子系のエネルギーは低下する。つまり、ZnO 結晶
において、ｎ型ドーピングによる結晶中の電荷量の増加は電子エネルギーの安定化に  

繋がることがわかる。ただし、分子モデルにおける結合距離が帯電により 0.066[Å]伸びて
いたことから結晶エネルギーの不安定化を考慮する必要がある。 
 次に結晶中の電荷量を増加させるｎ型ドーピングについて議論を行う。 
 

 結合距離[Å] 実験値[Å] 

ZnO 1.713 - 

ZnO－ 1.779 1.787 

表表表表 5.165.165.165.16：：：：ZnOZnOZnOZnOとととと ZnOZnOZnOZnO－－－－の結合距離の結合距離の結合距離の結合距離    
 

５．９５．９５．９５．９    AlO, GaOAlO, GaOAlO, GaOAlO, GaO分子の電子構造とドーピング分子の電子構造とドーピング分子の電子構造とドーピング分子の電子構造とドーピング 

 前節ではｎ型ドーピングによる結晶中の電荷量の増加と ZnO結晶への影響について議論
を行った。本節では ZnO に対する適切なドーパントについて本文中の AlO, GaO 分子に  
対する計算結果から議論を行い、考察する。 
 ｎ型ドーピングはⅢ族であるAl, GaがⅡ族である Znと置換することによって成立する。
このとき、Alおよび Gaは Oと結合を形成する(図 5.13参照)。 
 前節と同様に AlOと GaOについても全電荷分布の比較を行う。この全電荷分布の形状に  
よって共有結合性、イオン結合性の評価が可能である。まず、この結合の化学的性質を  

評価する。 
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図図図図 5.155.155.155.15：：：：AlOAlOAlOAlO の視覚化された全電荷分布の視覚化された全電荷分布の視覚化された全電荷分布の視覚化された全電荷分布 

    

図図図図 5.165.165.165.16：：：：GaOGaOGaOGaO 視覚化された全電荷分布視覚化された全電荷分布視覚化された全電荷分布視覚化された全電荷分布

  

共有結合性の強い系では結合領域において電荷は 2 原子分子の場合２つの原子核に  
よって引きつけられており、片方に凝集するということはない。したがって結合領域に  

おける全電荷分布は窪みを持たない。 
 一方、イオン結合性の強い系では結合領域における電荷の一部は特定の電子に凝集  

される。凝集された電荷は電子間反撥を緩和するために球状に広がる。このため全電荷  

分布は結合領域付近で窪みを持つ。AlOとGaOの全電荷分布を視覚化した図を以下に示す。 
図(5.15), (5.16)において、右側のボールが酸素原子を表す。AlOは共有結合性、GaOは   

イオン結合性が強いことが確認できる。図(5.12)より ZnO は共有結合性であることから、 
ZnOのドーパントとして Alが適切であると考えられる。しかし、これは格子系の観点から
考えると一概には言えないことが§5.5 表(5.9)の力の定数の計算結果から言える。表(5.17)
より AlOは ZnOに比べて結合距離が 0.088[Å]短いことがわかる。このことはドーパント
として Al が混入された場合に結晶が歪むことを意味する。したがって Al ドーピングには
歪みの影響を考慮する必要がある。この歪みについては２つ捉え方があると考える。１つ

は改善すべき問題、もう 1つはこれを利用するという考えである。実際の Alドーピングは
後者を利用していると考えられる。 

 調和振動数[ -1cm ] 換算質量[amu] 結合距離[Å] 力の定数[ -1cm N ] 

OAl1627  954.81 18.85 1.625 1012.83 

OGa1670  709.15 18.70 1.731 554.26 

OZn1664  738.39 18.82 1.713 604.76 

-1664 OZn  606.75 18.82 1.779 408.35 

表表表表 5.175.175.175.17：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果 
 
図(5.12), (5.15)より、AlO は ZnO と同様に共有結合性が強いことを確認した。ここで    
表(5.13)を再び示す。 
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 元素 凝集電荷数 共有電荷数 

Al 11.18 
AlO  

O 8.23 
1.59 

Ga 30.31 
GaO  

O 8.44 
0.26 

Zn 29.17 
ZnO  

O 8.26 
0.56 

Zn 29.66 -ZnO  
O 8.81 

0.53 

表表表表 5.185.185.185.18：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合：原子への電荷凝集の割合    
 
 表(5.18)より、AlOは ZnOに比べ共有電荷数が多いことから共有結合性が強いことが 
確認できる。このことから ZnO 結晶への Al ドーピングは結晶中の電荷量の増加を    
もたらすと同時に、ZnO結晶の共有結合性増加の効果があると予想される。 
 
この効果は Al ドーピングによる ZnO 
薄膜のキャリア散乱機構の変化をよく説明 

する。1 章で低抵抗 ZnO:Al の結晶は凝集 
エネルギーが比較的低いにも関わらず  

高濃度ドーピングの影響を受けていないと

考えられることを述べた。これは図(B-7) 
より明らかである。 
図(5.17)の□は ZnO 薄膜、○は Al ドー 
ピング、△は Al2O3 単結晶基板上に作成  
された Al ドーピングされた ZnO 薄膜の 
移動度μとキャリア密度 nの関係を表す。 

1020[cm-3]以上の Al ドーピングでは  
キャリアの散乱機構が粒界散乱ではなく 

 
図図図図 5.175.175.175.17：：：：ZnOZnOZnOZnO薄膜のキャリア散乱機構薄膜のキャリア散乱機構薄膜のキャリア散乱機構薄膜のキャリア散乱機構 3)3)3)3)    

イオン化不純物散乱に支配されることがわかる。これを Alドーピングによる結晶の多結晶
から単結晶への結晶性の向上と解釈すると、Alドーピングは ZnO結晶中の Zn－O結合の  
共有結合性を増大させると考えられる。 
 また、図(5.15), (5.16)より AlO のほうが GaO よりも反結合領域での電荷分布が非局在  
していることから、電子系エネルギーは安定することが考えられる。 
以上より、分子モデルの視点から分子モデルの視点から分子モデルの視点から分子モデルの視点から AlAlAlAlが適切なドーパントであるといえる。が適切なドーパントであるといえる。が適切なドーパントであるといえる。が適切なドーパントであるといえる。 

以上 
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６．結論６．結論６．結論６．結論    
 ZnO 分子の帯電による全エネルギーの安定化は逆供与の増加による亜鉛原子の安定化が
原因である。そして、分子モデルの解析から Alが Gaよりも適切なドーパントであること
が明らかになった。 
 

７．まとめ７．まとめ７．まとめ７．まとめ    
 1111 章章章章で ZnO の 1018[cm-3]以上の高濃度ドーピングは凝集エネルギーの観点から理論的に
は困難と予想されるが、実験では 2[wt%]えられている。そして二原子分子酸化亜鉛に   
関する Bowen, Partridgeらの論文から ZnOの全エネルギーが帯電によって低下している
ことに注目し、高濃度ドーピングが実現している背景には、 ZnOの帯電による安定化が  
あるのではないかと考え、その原因の解明をおこない、さらに Al, Gaドーピングの影響に
ついて議論した。 
 ２章２章２章２章では本論文の目的を明示した。 
    ３章３章３章３章では、最初に化学結合の強さが結合領域における電荷の凝集にあることを述べた。 

そして、化学結合を定量化する量子化学計算において重要な３つの事柄を説明した。 
１．Schrödinger方程式の Hartree-Fock近似 
２．分子軌道の導入と SCF法による計算 
３．密度汎関数法の利点と計算の方法 

 ４章４章４章４章では計算条件を明記した。 
５章５章５章５章では二原子分子ZnOの帯電による全エネルギー低下を分子軌道エネルギー準位、 

全電荷分布の視覚化、力の定数、原子に対する凝集電荷数によって議論した。その過程で

以下の 4点を明らかにした。 
 ・ZnOと -ZnO の力の定数はそれぞれ、604.72 ]cm [N -1 、408.33 ]cm [N -1 である。 
したがって ZnOの結合の強さは帯電によって低下している 

 ・原子に対する凝集電荷数によって逆供与される電荷数がZnO：1.17、 
-ZnO ：1.66 であり ZnOは帯電によって逆供与が増加している 

・逆供与を受けた陽性原子の全エネルギーの低下が帯電による安定化の原因である 

 ・AlOはGaOとおなじ共有結合であるが、GaOはイオン結合である 
 ・全電荷分布は AlO のほうが GaOより非局在しており、Al ドーピングは結晶中の電子
エネルギーの安定化をもたらす 

 

６章６章６章６章で ZnO 分子の帯電による全エネルギーの安定化は逆供与の増加による亜鉛原子の 
安定化が原因であること、そして、AlO , GaO , GaO分子モデルの解析から Al が Ga    
よりも適切なドーパントであると結論を述べた。 
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付録付録付録付録 

 AAAA－１．－１．－１．－１．6666－－－－31313131＋＋＋＋G(d)G(d)G(d)G(d)による計算による計算による計算による計算    
 本研究は当初、ZnO の最適な基底関数を本文中の 6-311+G(2d)ではなく 6-31G として  
いた。この基底関数は正確な結合解離エネルギーを与えるが適切ではない。そこで、その

理由を考察し、適切な計算条件を導出する方法について議論を行ったのでこれを添付する。 
 

ZnOの電気陰性度差は 1.79である。電気陰性度差が大きいことは分子軌道法による SCF
計算では収束値の算出を困難にする。なぜならば、分子軌道係数のわずかな変化が軌道  

エネルギーの値を大きく変化させるためである。その ZnO の計算に対し最初に想定した 
基底関数は 6-31+G(d)である。O の電気陰性度が Zn より 1.79 大きいことに起因する Zn  
からの分極を d 関数によって、電荷の供与を受けた O での電子エネルギーの増大による  
拡散を diffuse関数によって反映することを意図した。 
まず、6-31+G(d)によって結合解離エネルギーの計算を行った。§5.5 で述べたように  

結合解離エネルギーの計算には正確な全エネルギー曲線が必要となる。そこで

Guess=Alwaysによる計算を行った(図 A-1)。 
 

 
図図図図 AAAA----1111：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31+G(d)31+G(d)31+G(d)31+G(d)による全エネルギー曲線スキャンの結果による全エネルギー曲線スキャンの結果による全エネルギー曲線スキャンの結果による全エネルギー曲線スキャンの結果    

 
 図(A-1)からは正確な基底状態と励起状態と思われるエネルギー曲線の２つが読みとれる。
また、↑でしめした核間距離 1.8[Å]付近で最小値となると考えた。さらに核間距離に  
よっては励起状態と思われる曲線上で最小値を出力している。これを防ぐ方法として  

各核間距離での安定化計算を行い全エネルギー曲線を求めた。 
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AAAA－２．安定化計算による全エネルギー曲線の計算－２．安定化計算による全エネルギー曲線の計算－２．安定化計算による全エネルギー曲線の計算－２．安定化計算による全エネルギー曲線の計算    

 
 
 Guess=Always による全エネルギー曲線計算では励起状態とおもわれる曲線が含まれて
いた。これを防ぐために安定化計算を各核間距離で行った(図 A-2)。 
 安定化計算とは SCF計算で得られた解の安定性をテストする計算である。Gaussian98W
ではオプションとして、不安定性が検出された場合に、より低いエネルギーの波動関数を

新たに最適化することが可能である。つまり、この計算によって最低のエネルギーを持つ

解が得られる。 
 
 
 

 
図図図図 AAAA----2222：各核間距離での安定化計算による基底関数：各核間距離での安定化計算による基底関数：各核間距離での安定化計算による基底関数：各核間距離での安定化計算による基底関数    

6666----31+G(d) 31+G(d) 31+G(d) 31+G(d) での全エネルギー曲線での全エネルギー曲線での全エネルギー曲線での全エネルギー曲線    
 
 
 図(A-2)から全エネルギー曲線は基底状態と思われるものが得られた。しかし、適切な  
収束値が得られず、概算値は 1.29[eV]であった。実験による解離エネルギーが     
1.61±0.04[eV]であるから約 0.3[eV]異なるため、6-31+G(d)は最適な基底関数ではないと 
判断した。そこで計算条件を変えて、解離エネルギーの計算を行った。計算結果を表(A-1)
に示す。 
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基底関数 rmin 解離エネルギー[eV]

3-21G 1.8 2.63 

6-31G 1.8 1.64 

6-31+G 1.9 1.16 

6-31+G(d) 1.9 1.29 

6-31G(d) 1.8 1.92 

6-31G(df) 1.8 1.86 

6-31G(3df) 1.7 3.37 

実験値 － 1.602±0.04 

表表表表 AAAA----1111：解離エネルギーの計算結果：解離エネルギーの計算結果：解離エネルギーの計算結果：解離エネルギーの計算結果    
 
 表(A-1)から基底関数 6-31Gが最も実験値に近い。そこで 6-31Gについて、さらに詳細に   
全エネルギーの最小値を求めた。そして、結合距離 1.862[Å]を得た。実験との比較のため
に零点エネルギー補正を行うことで、解離エネルギーは 1.647[eV]であることがわかった。
これを実験値に許容誤差を加えた 1.642[eV]と比較すると 0.005[eV]の差であり、よい一致
を示していると考えた。そこで実験値から得られる値から Morse 曲線を求め、計算から  
得た全エネルギー曲線に外挿することで、実験値との比較を行った。 
 

AAAA－－－－3333．．．．MorseMorseMorseMorse曲線の外挿による実験との比較曲線の外挿による実験との比較曲線の外挿による実験との比較曲線の外挿による実験との比較 

 
Morse曲線は 

2
0 ))exp(1( xDy β−−=                            (A-1) 

によって得られる。ただし、 xは平衡核間距離からの距離、 β は曲率のことである。    
曲率β は 

2
1

02
2 ��

�

�
��
�

�
=

D
c µνπβ                             (A-2) 

ここで、ν :赤外線吸収スペクトル 1233[cm-1]＊、 c ：光の速度、 µ ：換算質量
261012608.2 −× [kg]である。以上より外挿するMorse曲線は 

2))92.1exp(1(61.1 xy −−=                         (A-3) 
である。 
 
* tamaru (1978) 以外の詳細な情報なし 
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計算値との比較には相関係数 R を参照 
した。ただし、0≦R≦1 であり、R=1 の  
とき完全な一致を示す。図 A-3 において 
点線が外挿した実験値による Morse 曲線 
である。相関係数 R=0.998594が得られた。 
よって、実験値とのよい一致が確かめら 

れた。つぎに、結合距離における分子軌道

の解析を行った。 
  

図図図図 AAAA----3333：：：： Morse Morse Morse Morse曲線の外挿による実験値との曲線の外挿による実験値との曲線の外挿による実験値との曲線の外挿による実験値との    
   比較比較比較比較 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

AAAA－－－－4444．分子軌道の解析．分子軌道の解析．分子軌道の解析．分子軌道の解析 

 

図(A-4)から ZnOの結合は Zn4sと Zn3d、
O2p によって形成されている。この結果 
には問題が２つ含まれている。 
 
１．最高被占準位(HOMO)が反結合性軌道
であること 

２．8πと 7πの縮退が解けていること 
 
の 2点である。 
 

 
図図図図 AAAA----4444：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31313131GGGGにおける分子軌道における分子軌道における分子軌道における分子軌道
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最初に挙げた問題点「HOMO が反結合性軌道である」ことは結合の解離を意味する。  
しかし、前節での議論から実験との一致も確認されている。 

 
２つめの問題点である 8πと 7πの縮退については O2p の縮退が解けていることが原因
だと考えたが、§5.1で述べたように、これは分子軌道を正確に反映させるための計算上の
手法が影響している。したがって、分子軌道には影響は無いので誤りではない。 
構造最適化計算を核間距離 1.8[Å]から行うと 1.9636[Å]に結合が伸びてしまう。これは

ZnO の電気陰性度差が大きいことを起因とする系のポテンシャルエネルギー面の不安定さ
が原因と考えた。以上の考察から計算結果は誤りではあるが、他の計算条件は考えられ  

ない。この原因は Bowenと Partridgeらの論文より明らかになった。次節では、その理由
を図(1.１)を用いて説明する。 
 

AAAA－－－－5555．最適な計算条件の求め方．最適な計算条件の求め方．最適な計算条件の求め方．最適な計算条件の求め方    
 

 
図図図図 AAAA----5555：：：：PartridgePartridgePartridgePartridgeらららら 24)24)24)24)から提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いた ZnOZnOZnOZnOのののの XXXX1111ΣΣΣΣ++++とととと    

                                    aaaa3333Π準位とΠ準位とΠ準位とΠ準位と ZnOZnOZnOZnO----のののの MorseMorseMorseMorseポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線 23)23)23)23)    

 
 原因を明らかにするために図(1.1)をもう一度示す。原因は計算した全エネルギー曲線が  
基底準位 +Σ1X から核間距離 3.5[Å]付近で交差する励起状態 Π3a の解離曲線を経て

)P(O)S(Zn 31 + に解離する経路をスキャンしていたことにある。なぜならば§A-2 で議論
したように実験値とよく一致するからである。 
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基底関数として 6-31G を用いたことも原因の１つである。これは本文中で用いた

6-311+G(2d)と比較すると原子価関数が少なく、系の電子構造を正しく反映出来ない。その
結果、図(A-1)のような結合解離を反映していない曲線が得られる。よって 6-31Gで各核間
距離での安定化計算から結合距離を求めても系の電子構造を正しく反映しない。このこと

が原因で§A-3で議論したような電子構造に関する問題が発生する。 
 以上を踏まえて、適切な計算条件によって正しい電子構造を得るためには２つ方法が 

あると考えた。 
 
１．外殻電子半径の和よって結合距離を予測し構造最適化計算によって結合距離を  

求める 
２．全エネルギー曲線を Guess=Always か Direct SCF によって求め、その曲線の  
エネルギーが最小となる核間距離(平衡核間距離)と外殻電子半径によって得られ
る予想値とを比較する 

 
§5.5では、AlOには方法１で、GaOには方法２によって最適な計算条件を求めた。 

 
以上 
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BBBB．．．． GaO GaO GaO GaO分子の電子構造と分子の電子構造と分子の電子構造と分子の電子構造と GaGaGaGaドーピングドーピングドーピングドーピング 

 
 本文中では GaO 分子の結合長は確認 

されていなかった。しかし、Gurvich, L.V.36)

らによって 1.743[Å]が求められていた。 
これをもとに最適な計算条件を求めると、

表(B-1)より基底関数は 6-311+G が最適で
あることがわかる。 
本文中では 6-311G を最適な基底関数 

としていた。これを訂正した力の定数の 

計算結果を表(B-2)に示す。また、(5.11),を
再び示す。GaO は ZnO に比べ結合解離  
エネルギーの実験値が大きいにも関わらず、

力の定数は ZnO より低いことがわかる。 
原因は ZnOの結合解離エネルギーが基底 

底関数 結合距離[Å] 

6-31G 1.914 

6-31G(d) 1.899 

6-31+G 1.944 

6-31+G(d) 1.912 

6-311G 1.731 

6-311G(d) 1.723 

6666----313131311+1+1+1+GGGG    1.7411.7411.7411.741    

6-311+G(d) 1.730 

実験値 1.743 

表表表表 BBBB----1111：：：：GaOGaOGaOGaOの構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果の構造最適化計算の結果    
    

状態のポテンシャル曲線から得られて 
いないということが考えられる。これに 
ついて議論する。 
 

 調和振動数[ -1cm ] 換算質量[amu] 結合距離[Å] 力の定数[ -1cm N ] 

OAl1627  954.81 18.85 1.625 1012.83 

OGa1670  681.08 18.70 1.741 511.24 

OZn1664  738.39 18.82 1.713 604.76 

-1664 OZn  606.75 18.82 1.779 408.35 

表表表表 BBBB----2222：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果：力の定数の計算結果 
 

 実験値[eV]

AlO 5.28±0.03 

GaO 3.655±0.432

ZnO 1.61±0.04 

ZnO－ 2.24 

 
表表表表 BBBB----2222：結合解離エネルギーの実験：結合解離エネルギーの実験：結合解離エネルギーの実験：結合解離エネルギーの実験値値値値    
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ZnO の結合解離が、基底準位 +Σ1X から )D(O)S(Zn 11 + への解離ではなく。励起状態

Π3a の 解離曲線を経て )P(O)S(Zn 31 + に解離していることは１章で述べた。これを明示

した(図 1.1)をもう一度示す。基底準位 +Σ1X から )D(O)S(Zn 11 + への解離エネルギーは

3.58[eV]である 23)。表(B-2)より GaO の解離エネルギーは 3.655±0.432[eV]より、GaO と
ZnOの解離エネルギーの差は 0.07[eV]である。この値は GaOの許容誤差の範囲内である。
したがって、基底状態において解離エネルギーは GaO＜ZnO も成立する可能性がある。  
よって、表(B-2)の計算結果は正しく、Ga-Oの結合の強さはZn-Oよりも弱いことがわかる。 
この結果は Ga ドーピングに１つの疑問を与える。Ⅲ族である Ga はⅡ族の Zn と置換  

してドナーとなる。しかし、Zn-Oの結合のほうが強いならば置換は発生しない。より詳細
な議論にはさらに大きな計算モデルが必要であり、本論文の範囲を超える。よって、これ

以上は言及しない。しかし、2 原子分子の計算結果は Ga が Zn と置換することが困難   
であることは確かである。さらに、§5.9の GaOと AlOの全電荷分布の比較から GaOは    
イオン性結合であるのに対し、AlO, ZnOは共有結合性であることを述べた。このため Ga
ドーピングによる電気伝導機構は Alドーピングとは異なることが予想される。これの解明
にも、より規模の大きな計算モデルによる解析が必要であると考えている。 
 

 
図図図図１１１１.1.1.1.1：：：：PartridgePartridgePartridgePartridgeらららら 24)24)24)24)から提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いたから提供された変数を用いた ZnOZnOZnOZnOのののの XXXX1111ΣΣΣΣ++++とととと    

                                        aaaa3333Π準位とΠ準位とΠ準位とΠ準位と ZnOZnOZnOZnO----のののの MorseMorseMorseMorseポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線ポテンシャル曲線 23)23)23)23)    

 
 

以上 
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    図図図図 5.55.55.55.5 のエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データ    

    

    

Orbital Energy [Hartree] Energy [eV] 

LUMO+3 0.07811 2.125498076  

LUMO+2 -0.025802  -0.7021137  

LUMO+1 -0.025802 -0.7021137  

LUMO (10σ) -0.168474 -4.5844471  

HOMO (4π) -0.255979 -6.96559816  

HOMO-1 (4π) -0.255979 -6.96559816  

HOMO-2 (9σ) -0.315076 -8.57372208  

HOMO-3 -0.544864 -14.8266212  

表表表表 1111：：：：ZnOZnOZnOZnO の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位    

 

Orbital エネルギー「Hartree] エネルギー[eV] 

4px, 4py, 4pz -0.279801    -7.613832892   

4s -0.551509    -15.0074423   

表２：表２：表２：表２：ZnZnZnZn＋＋＋＋の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位    

    

 UB3LYP[Hartree] UB3LYP[eV] 

2px,y 0.034571    0.940732224 

2pz -0.029908    -0.813844533 

表３：表３：表３：表３：OOOO－－－－の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位    
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    図図図図 5.65.65.65.6 のエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データのエネルギー準位の計算データ    

 
 

 

Orbital Energy[Hartree] Energy[eV] 

LUMO+3 0.19039  5.180816524 

LUMO+2 0.158703 4.318562555 

LUMO+1 0.158703 4.318562555 

LUMO 0.122225 3.32593781  

HOMO -0.002766 -0.075267286 

HOMO-1 -0.028927 -0.787149953 

HOMO-2 -0.028927 -0.787149953 

HOMO-3 -0.104852 -2.853190683 

HOMO-4 -0.275415 -7.494482814 

表４：表４：表４：表４：ZnOZnOZnOZnO－－－－の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位 
 

 RB3LYP[Hartree] RB3LYP[eV] UB3LYP[Hartree] RB3LYP[eV] 

LUMO+2 -0.026091   -0.709977856  -0.026091  -0.709977856 

LUMO+1 -0.026091   -0.709977856  -0.026091  -0.709977856 

LUMO -0.026091   -0.709977856  -0.026091  -0.709977856 

HOMO -0.240336   -6.539927098  -0.240336  -6.539927098 

表５：表５：表５：表５：ZnZnZnZn の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位(HOMO=4s,(HOMO=4s,(HOMO=4s,(HOMO=4s,それ以外はそれ以外はそれ以外はそれ以外は 4p)4p)4p)4p) 
 

 UB3LYP[Hartree] UB3LYP[eV] 

2px,y 0.034571    0.940732224 

2pz -0.029908    -0.813844533 

表６：表６：表６：表６：OOOO－－－－の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位の軌道エネルギー準位((((表２と同じ表２と同じ表２と同じ表２と同じ))))    
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    図図図図 5.105.105.105.10 の全エネルギー曲線の計算データの全エネルギー曲線の計算データの全エネルギー曲線の計算データの全エネルギー曲線の計算データ    

 

 

核間距離 [Å] Direct SCF Guess=Always 

0.9 -8598.7979 -8598.7979 

1 -8617.3027 -8617.3027 

1.1 -8629.1875 -8629.1875 

1.2 -8636.4336 -8636.4336 

1.3 -8640.6045 -8640.6045 

1.4 -8642.834 -8642.8340 

1.5 -8643.874 -8643.8740 

1.6 -8644.2061 -8644.2061 

1.7 -8644.1367 -8644.1367 

1.8 -8643.8555 -8643.8564 

1.9 -8643.4795 -8643.4795 

2 -8643.0703 -8643.0703 

2.1 -8642.6611 -8642.6611 

2.2 -8642.2686 -8642.2686 

2.3 -8641.8965 -8641.8965 

2.4 -8641.5488 -8641.5488 

2.5 -8641.2256 -8641.2256 

2.6 -8640.9268 -8640.9268 

2.7 -8640.6543 -8640.6543 

2.8 -8640.4072 -8640.4072 

2.9 -8640.1855 -8640.1855 

3 -8639.9893 -8639.9893 

3.1 -8639.8154 -8639.8154 

3.2 -8639.6621 -8639.6621 

3.3 -8639.5264 -8639.5264 

3.4 -8639.4062 -8639.4062 

3.5 -8639.2988 -8639.2988 

3.6 -8639.2041 -8639.2041 

3.7 -8639.1201 -8639.3135 

3.8 -8639.0439 -8639.2246 

核間距離 [Å] Direct SCF Guess=Always 

3.9 -8638.9756 -8639.1465 

4 -8638.9150 -8639.4199 

4.1 -8638.8604 -8639.4766 

4.2 -8638.8115 -8638.9639 

4.3 -8638.7666 -8639.3945 

4.4 -8638.7275 -8638.7266 

4.5 -8638.6904 -8638.6904 

4.6 -8638.6572 -8638.6572 

4.7 -8638.6279 -8638.2500 

4.8 -8638.6006 -8638.6006 

4.9 -8638.5752 -8638.5752 

5 -8638.5527 -8638.6055 

5.1 -8638.5313 -8638.9453 

5.2 -8638.5127 -8638.583 

5.3 -8638.4941 -8638.9453 

5.4 -8638.4785 -8638.4775 

5.5 -8638.4629 -8638.2451 

5.6 -8638.4482 -8638.2451 

5.7 -8638.4355 -8638.2451 

5.8 -8638.4229 -8638.2451 

5.9 -8638.4121 -8637.209 

6 -8638.4014 -8635.1807 

6.1 -8638.3906 -8635.1787 

6.2 -8638.3818 -8635.1777 

6.3 -8638.3721 -8635.1758 

6.4 -8638.3643 -8635.1748 

6.5 -8638.3564 -8635.1738 

6.6 -8638.3486 -8635.1729 

6.7 -8638.3418 -8635.1719 

6.8 -8638.335 -8635.1709 
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核間距離 [Å] Direct SCF Guess=Always 

6.9 -8638.3281 -8635.1709 

7 -8638.3223 -8635.1699 

7.1 -8638.3164 -8635.1689 

7.2 -8638.3105 -8638.9434 

7.3 -8638.3047 -8636.166 

7.4 -8638.2998 -8636.166 

7.5 -8638.2949 -8636.166 

7.6 -8638.29 -8638.2881 

7.7 -8638.2852 -8636.166 

7.8 -8638.2813 -8635.166 

7.9 -8638.2764 -8636.165 

8 -8638.2725 -8635.165 

8.1 -8638.2676 -8636.165 

核間距離 [Å] Direct SCF Guess=Always 

8.2 -8638.2646 -8636.165 

8.3 -8638.2607 -8636.165 

8.4 -8638.2568 -8639.0273 

8.5 -8638.2529 -8636.165 

8.6 -8638.249 -8636.165 

8.7 -8638.2461 -8636.165 

8.8 -8638.2432 -8636.165 

8.9 -8638.2393 -8636.165 

9 -8638.2363 -8608.2666 

9.1 -8638.2334 -8608.1953 

9.2 -8638.2305 -8608.126 

9.3 -8638.2275 -8608.0586 

 
表７：表７：表７：表７：図図図図 5.105.105.105.10 の２つの全エネルギー曲線の計算データの２つの全エネルギー曲線の計算データの２つの全エネルギー曲線の計算データの２つの全エネルギー曲線の計算データ    

 
    AlOAlOAlOAlOのののの 6 6 6 6----311G(3df)311G(3df)311G(3df)311G(3df)による分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位    

 

Orbital Energy[Hartree] Energy[eV] 

HOMO -0.275937 -7.508687269 

HOMO-1 -0.291393 -7.929269759 

HOMO-2 -0.291393 -7.929269759 

HOMO-3 -0.3813 -10.37578308 

表表表表 8888：：：：AlOAlOAlOAlO のののの 6666----311G(3df)311G(3df)311G(3df)311G(3df)における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位 
 

Orbital Energy[Hartree] Energy[eV] 

LUMO+2 -0.309958 -8.434453113 

LUMO+1 -0.309958 -8.434453113 

LUMO -0.309958 -8.434453113 

HOMO -0.573599 -15.60854655 

表９：表９：表９：表９：AlAlAlAl＋＋＋＋のののの 6666----333311G(3df)11G(3df)11G(3df)11G(3df)における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位 
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    GaOGaOGaOGaOのののの 6666----311G311G311G311Gによる分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位による分子軌道エネルギー準位    

 

Orbital Energy[Hartree] Energy[eV] 

HOMO -0.286899  -7.806980828  

HOMO-1 -0.295097  -8.030061525  

HOMO-2 -0.295097  -8.030061525  

HOMO-3 -0.414481  -11.27869118  

表１０：表１０：表１０：表１０：GaOGaOGaOGaO のののの 6666----311G311G311G311G における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位 
 

Orbital Energy[Hartree] Energy[eV] 

LUMO+2 -0.310195  -8.44090226 

LUMO+1 -0.310195  -8.44090226 

LUMO -0.310195  -8.44090226 

HOMO -0.614778  -16.729093 

表１１：表１１：表１１：表１１：GaGaGaGa＋＋＋＋のののの 6666----311G311G311G311G における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位における分子軌道エネルギー準位 
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    GaOGaOGaOGaO の全エネルギー曲線の基底関数依存・１の全エネルギー曲線の基底関数依存・１の全エネルギー曲線の基底関数依存・１の全エネルギー曲線の基底関数依存・１                                                                                        6666----31G,631G,631G,631G,6----31G(d)31G(d)31G(d)31G(d)    

    
 
 

 
図図図図 1111：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31G31G31G31G    

 
 
 

 
図図図図 2222：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31G(d)31G(d)31G(d)31G(d)    
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    GaOGaOGaOGaO の全エネルギー曲線の基底関数依存・２の全エネルギー曲線の基底関数依存・２の全エネルギー曲線の基底関数依存・２の全エネルギー曲線の基底関数依存・２                    6                    6                    6                    6----31G(2d),631G(2d),631G(2d),631G(2d),6----31+G31+G31+G31+G    

 

 
図図図図 3333：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31G(2d)31G(2d)31G(2d)31G(2d) 

 
 
 
 

 
図図図図 4444：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31+G31+G31+G31+G 
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    GaOGaOGaOGaO の全エネルギー曲線の基底関数依存・３の全エネルギー曲線の基底関数依存・３の全エネルギー曲線の基底関数依存・３の全エネルギー曲線の基底関数依存・３                    6                    6                    6                    6----31+G(d),631+G(d),631+G(d),631+G(d),6----311G311G311G311G    

 

 
図図図図 5555：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----31+G(d)31+G(d)31+G(d)31+G(d)    

    
    
    
    

 
図図図図 6666：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----311G311G311G311G    
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    GaOGaOGaOGaO の全エネルギー曲線の基底関数依存・４の全エネルギー曲線の基底関数依存・４の全エネルギー曲線の基底関数依存・４の全エネルギー曲線の基底関数依存・４                6                6                6                6----311G(d),6311G(d),6311G(d),6311G(d),6----311G(2d)311G(2d)311G(2d)311G(2d)    

 

 
図図図図 7777：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----311G(d)311G(d)311G(d)311G(d)    

    
    
    
    

 
図図図図 8888：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----311G(2d)311G(2d)311G(2d)311G(2d)    
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    GaOGaOGaOGaO の全エネルギー曲線の基底関数依存・５の全エネルギー曲線の基底関数依存・５の全エネルギー曲線の基底関数依存・５の全エネルギー曲線の基底関数依存・５                 6                 6                 6                 6----311+G,6311+G,6311+G,6311+G,6----311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)    

    
    

    
図図図図 9999：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----311+G311+G311+G311+G    

    
    
    

    
図図図図 10101010：基底関数：基底関数：基底関数：基底関数 6666----311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)311+G(2d)    

 
 


