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研究成果の概要（和文）：本研究では、量子力学に基づく大型数値計算を用いて、電場下の様々な金属／固体界
面における金属原子や点欠陥のイオン化および侵入拡散の仕組みを調べた。その結果、(1)金属原子の電子状態
は界面近傍で金属誘起ギャップ状態(MIGS)と混成するため、金属原子は界面からMIGSの侵入長だけ離れた位置で
イオン化すること、(2)金属原子と金属電極間では電子移動が起き、イオン価数は界面からの距離と共に変化
し、侵入の拡散障壁は電場強度にほぼ線形に減少すること、(3)これら侵入拡散現象は、固体の誘電率等の物質
パラメータと電場強度を変数とした普遍的なモデル表式（物理描像）で記述されること等を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Mechanisms of ionization and diffusion of metal atoms and point defects have
 been studied around metal/solid interfaces in electric fields by the first-principles calculations.
 This project has clarified; (1) due to the hybridization of metal-atom/defect states with 
metal-induced gap states (MIGS), the ionization occurs at the point with the MIGS penetration length
 away from the interface, (2) the electron transfer occurs between metal electrode and 
metal-atom/defect, which changes the ionization charges of metal-atom/defect and decreases the 
penetration energy barrier of metal-atom/defect into solids, and (3) these penetration behaviors are
 described by the universal formula with the applied electric field and material parameters such as 
the bonding energy of metal atoms and the dielectric constant of solid. 

研究分野：物性理論、表面界面物理、半導体物理、ナノサイエンス

キーワード： 金属／固体界面　電場環境下　イオン化　侵入拡散　金属イオン　点欠陥　クラスター　第一原理計算

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属／固体界面において金属層に電圧をかけると金属原子がイオン化して固体内に侵入･拡散していくことが知
られているが、どのような仕組みでイオン化が起こるか、どのような電場強度で拡散が始まるかは明らかでなか
った。本研究では、量子力学に基づく数値計算を行い、これらの疑問点を世界で初めて解明した。特に、界面か
らの距離に依存したイオン価数の変化や拡散のエネルギーバリアを記述する普遍的な表式を導出し、界面におけ
る「イオン化と拡散の理論」を構築したことは学術的に大きな意義を持つ。本結果は、近年のナノデバイスの劣
化を理解し、新しい電子デバイス開発に多くの知見を与えると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 金属／固体界面は、光学伝導実験や電子デバイスの心臓とも言える基本構造である。デバイス
稼働時に金属層に電圧を印加すると、金属原子がイオン化して固体中に侵入拡散し、リーク電流
を生み出しデバイスを劣化させることが古くから知られていた。この現象は、特に近年のナノサ
イズの金属ドット・金属ワイヤデバイスにおいては致命的な破壊となる。しかし研究開始当初、
電場蒸発などの金属／気液相界面での金属原子のイオン化過程は良く理解されていたが、固体
相は高密度であるため拡散する金属原子と固体との相互作用が強く、固体界面で金属原子がイ
オン化する仕組みは全く不明であった。電場下の金属／固体界面において、金属原子はいつどの
ようにイオン化するか、どのような金属種はイオン化しやすいか等を解明し、界面における「イ
オン化と拡散の物理」を構築することは、重要な学術的課題の１つであった。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、第一原理計算を用いて、電場下の様々な金属／固体界面における金属原子の
イオン化のメカニズムとイオン化後の固体中での拡散過程を解明し、金属／固体界面における
金属原子の「イオン化と拡散の理論」を構築することである。特に、代表的な金属種･絶縁半導
体基板に対して、電場下での金属原子の拡散に対する断熱ポテンシャル、拡散中のイオン価数の
変化、それらの電場強度依存性を調べることで、イオン化･拡散メカニズムの分類を行い、いつ・
どこでイオン化が起こるか、金属イオンの拡散バリアは電場にどのように依存するか等を解明
し、イオン化と拡散の物理描像を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 物理描像の未解明な現象を系統的に調べるに
は、第一原理計算が最適である。本研究では、図
１(a)のように、様々な金属層と絶縁･半導体基板
からなる 30Å程の十分長い界面膜（2×2、3×3 の
repeated slab）を用意し、金属原子を界面から固体
中に侵入拡散させ、第一原理計算により拡散中の
断熱ポテンシャルやイオン価数、電子状態の変化
を調べた。代表的な金属として sp 電子系の Al, 

Au, Ag や d 電子系の Ti, W, Ta 等を、絶縁･半導体
基板として SiO2, SiC 等を対象とした。得られた
計算結果を基に、イオン化･拡散現象を基本的な
物質定数を用いて予測可能な、固体界面での「金
属原子のイオン化と拡散の理論」を構築した。 
 第一原理計算において界面膜に電場を印加す
る方法はいくつかあるが、本研究が対象とする現
象においては、金属電極の一部である金属原子が電極から電荷を盗みながら固体層に侵入する
ため、独自の方法を開発した。この方法では、膜の左右に異なる金属層を付け、膜から電荷を取
る。この時、膜の左右の非対称性が原因となって、固体層内には図 1(b)のように一様な電場が
発生する。この電場を用いた。膜から取る電荷量を変えることで電場強度を変化させた。 
 
４．研究成果 

(1)界面での侵入拡散とイオン化過程： 
図２に、金属／SiO2 界面からの代表的な
金属原子 Ag, Ta の侵入拡散ポテンシャル
と拡散中のイオン価数を示す。まず大き
な特徴として、両原子とも、約 6Åまでポ
テンシャルは単調に増加し、そこまでの
領域でイオン化が起こっていることが分
かる。一方、拡散障壁は Ag, Ta ではそれ
ぞれ約 4.5, 8.5eV と大きく異なっている。
また、バルク内部でのポテンシャル変化
は Ag ではなだらかであるが、Ta では振
動し同時にイオン価数も変化している。 

ポテンシャルの模式図を図３(a)に示す。
障壁（侵入バリア）φBは、図３(b)に見る
ように、金属膜中の金属原子の化学ポテ
ンシャル μ（つまり凝集エネルギー）がそ
の主原因となっている。一方、Ag では侵
入により SiO2に歪が発生するため、Ta で
は Si, O と結合が起こるため、φB は μ の
値から有意に変化している。バルク内部
でのポテンシャルやイオン価数の変化も、

 

図１．(a)界面(z=0)の
金 属 層 か ら 固 体 中

(z>0)へ金属原子が侵

入していく過程を調べ

るためのモデル。(b)Ta
金属層に電圧印加した

時のTa/SiO2(001)界面

近傍の電位ポテンシャ

ルの様子。SiO2層内に

一様な電場が印加され

ている。 

 
図２．金属/SiO2 界面近傍での金属原子の侵入拡散ポテンシャ

ルとイオン価数の界面からの距離依存性。(a), (b)は Ag、(c), (d)

は Ta 金属の場合。いくつかの電場強度に対して示す。 



金属原子と SiO2 との相互作用の違いにより同様に説明される。一方、ポテンシャルが変化する
領域幅λは、図３(c)に示すように、SiO2のバンドギャップ中に浸み込んだ金属の波動関数（MIGS: 

metal-induced gap states）が拡散金属原子の電子状態と混成することで決まっている。つまり界面
から遠ざかると混成が弱まりポテンシャルが増大する。このため、金属原子のイオン化は、この
MIGS の侵入領域で達成されていると言うことができる。 
 
(2)侵入障壁の電場強度依存性： 図２に見るように、電場を印加すると、Ag のイオン価数は

すぐに+0.6e で飽和し、ポテンシャルは徐々に減少している。一方、Ta ではポテンシャルが電場
強度増大と共に減少することは共通であるが、イオン価数は増大していることが分かる。イオン
価数のこの相違は、金属原子の電子状態の違いによる。Ag では、d 電子は占有されているため s

価電子だけがイオン化に寄与し、価数が飽和しやすい。sp 電子系の Al などでも事情は同じであ
る。一方、d 電子が部分占有な Ta では、周辺の Si, O 原子と価数に応じて強い結合を作り、結合
は原子の位置で変化するためにポテンシャルや価数は原子位置に依存して変動する。 
 電場下での侵入障壁の大きさは、以下の描像で見積もることができる。まず、MIGS により侵
入ポテンシャルは、ラフにφ(z)=φB(1-exp(-z/λ))と書くことができる。Ag においては、イオン価
数 Q は飽和しているため、電場 E はポテンシャルを Φ(E,z)=φ(z)-QEz（z は界面からの距離）と
変化させる。この Φ(E,z)から障壁の高さ ΦB(E)を導出すると、ΦB(E)=φB-QEλ(1-log(QEλ/φB))と
なる。この ΦB(E)を描いたのが図４(b)である。電場増大と共にポテンシャルが減少する様子が、
φB と Q, λを物質パラメータとしたこの普遍的な表式で良く記述されることが分かる。ポテン
シャルのほぼ線形な減少は金属原子の侵入を加速し、実験結果をよく説明する。 
 Ta においては、電場強度と共にイオン価数が変化している。これは、図 4(a)に示すように、金
属原子から金属電極への電子移動が生じるためである。電場がない時の金属原子の電子占有な
準位の金属のフェルミエネルギーからの位置を Vo、電場による電位の変化を Ez とすると、イオ
ン電荷は Q=C(V0+Ez)（但し C は金属原子と金属電極間のコンデンサ容量で有効面積を S とする
と εS/z）となり、この電子移動によるエネルギー得を考慮すると、侵入拡散ポテンシャルは
Φ(E,z)=φ(z)-C(V0+Ez)2/2 となる。この式から求めた障壁の高さ ΦB(E)を図 4(c)に示す。この表式
は、Ta, Nb, Ti, V に対してその電場依存性をよく記述していることが分かる。 
 以上の結果は SiO2 基板の場合であるが、基板を変えても同様な現象がみられる。これら結果
から、本研究により、電場下におけるイオン化の普遍的な物理描像が明らかにされた。 

(3)バルク中の金属原子イオンの拡散： 次にイオン化した金属原子が、バルク固体内で拡散
する様子を調べた。amorphous-SiO2（a-SiO2）内における Ag, W 原子の、図 5(a)に示す経路での
拡散ポテンシャルを図 5(b), (c)に示す。中性原子の場合、Ag, W の拡散障壁は約 2.2, 3.0eV であ
る。前者の障壁は、Ag 原子が SiO2 中の狭い領域を通過する時に SiO2 に歪を発生させることで
発生している。そのため、＋１価にイオン化すると、イオン半径が小さくなるために障壁は約
1.7eV に減少する。一方、W 原子の場合は、周囲の Si, O 原子と強い結合を作るため、拡散中に
その結合が切断されると大きな障壁が発生する。＋１価にイオン化しても、周辺と結合を結ぶこ
とは変わらないため、正にイオン化しても拡散ポテンシャルには大きな変化は起こらない。この
ように、金属原子の電子状態に依存して、イオン化した金属原子の拡散傾向は大きく異なる。 

 

図３．(a)侵入拡散ポ

テンシャルの模式

図。侵入長λと障壁

φB で特徴づけられ

る。(b)障壁φBと金属

中の金属原子化学ポ

テンシャルμの関

係。(c)Ta/SiO2界面で

の Ta の電子状態と

MIGSの混成の様子。 

 

図４．(a)電場下の金属／

固体界面における金属原

子の電子状態と金属層間

の電子移動の模式図．(b)
イオン化数が飽和する、

および (c)飽和しない金

属原子の侵入障壁φB の

電場強度依存性． 



(4)ドーパント･点欠陥への展開：固体中には、金属原子の他に、意図的に混入させるドーパン
トや原子空孔などの様々な欠陥が存在する。これら点欠陥の、電場下での金属／固体界面近傍で
の振る舞いを調べた。図 6(a)-(c)は、Au／SiC 界面近傍における C 原子空孔 VC、ドナーPSi およ
びアクセプターAlSi不純物原子の形成エネルギーを、界面からの距離の関数として示したもので
ある。正電圧が Au 金属層に印加されると、界面近傍における VC, PSiの形成エネルギーは減少す
る。これは、これら点欠陥は正に帯電するために欠陥と Au 電極間にクーロン斥力が働き、界面
を離れた領域で安定化するためである。一方、AlSiの形成エネルギーは増加して、界面近傍で形
成されることはない。これは、AlSiは負に帯電しやすいため、正の金属層に引かれて、界面に析
出するためである。Au 電極に負の電圧をかけると、逆のことが起こる。同様な結果は、金属／
GaN 界面でも得られている。これら結果から、界面近傍での点欠陥やドーパントの濃度は、印加
電圧により制御可能であることが分かる。この傾向は最近の実験で観測されている。 

(5)バルク中の金属原子･点欠陥のクラスター化： 界面近傍でイオン化して固体内に侵入した
金属原子や点欠陥が固体内でどのような分布をとるかは興味深い。図 7(a)は、Au, W, Ti 金属原子
が a-SiO2内で安定化した配置である。Au の場合は比較的大きな金属クラスターが形成されるが、
W ではクラスターのサイズは減少しその数が増え、Ti の場合は SiO2内でばらばらに分布してい
ることが分かる。これら分布の違いは、金属原子間（M-M）および金属原子の固体中の Si, O 原
子との結合（M-Si, M-O）のエネルギーを考えると説明できる。図 7(b)に示すように、Au の場合
は、Au-Au, Au-Si, Au-O 結合エネルギーはほぼ等しいため、Au 原子はわざわざ強い Si-O 結合を
壊すことはなく Au どうしで金属結合して大きなクラスターとなる。一方、W の場合は、W-W, 

W-O 結合が強いために、W どうしで固まると共に周辺の O 原子とも結合を作り小さなクラスタ
ー形態をとる。Ti では、Ti-O 結合が他の結合より異常に強いため、ホストの Si-O 結合を切断し
て Si-O 間に入り込み安定化する。このために SiO2内で分散した分布形態となる。 
 クラスター化した不純物がイオン化すると、分布形態がどのように変化するかも興味深い。金

属原子クラスターの場合は、ある程度の電荷を蓄積することができ、これが金属ナノドットを電

荷保存型メモリに利用できるメリットとなっている。一方、原子空孔欠陥の場合はイオン化で大

きな変化が起きる。TiO2中の O 原子空孔 VOが、図 8(a)に示すような分散及びクラスター分布を

した場合の、両者の系のエネルギー差を Vo当たりの帯電数の関数をして図 8(b)に示す。中性時

には周辺の原子の歪が小さくて済むクラスター分布が安定であるが、電荷を帯びると VOは徐 

 
図 7．(a) a-SiO2中の Au, W, Ti 金属クラスターの様子。(b) 金属

原子と Si, O との結合エネルギー。 

 

図５．(a) a-SiO2中の

金属原子の拡散経路

の例．(b) Ag、(c)W 原

子の拡散ポテンシャ

ル。中性および＋１

価の場合を示す。 

 

図 6．電場下の Au/SiC 界

面近傍における(a)C 原子

空孔、(b)P ドナー不純物原

子、および(c)Al アクセプタ

ー不純物原子の形成エネ

ルギーの、界面からの距離

依存性。 



々にクラスターから解離し、分散した分布へと変化する。このように、イオン化は固体内の欠陥

の分布形態の変化を誘起する。近年の抵抗変化型メモリなどで欠陥のナノワイヤの抵抗値が変

化する原因は、これら描像から理解することができる。 

 

(6)有機半導体基板への展開： 以上では、固体基板が無機な絶縁体や半導体の場合を考えた。
基板が有機物質に変化した場合、金属原子の侵入拡散がどのように変化するかも興味深い。図
9(a), 9(b)はそれぞれ、σ結合をした鎖状分子が並んだ SAM 分子膜、およびπ結合した環状分子
が並んだペンタセン膜へ、Al 金属原子が侵入する場合の拡散ポテンシャルである。σ結合分子
と Al 原子の電子状態との相互作用は弱く、Al が SAM 膜に侵入すると膜に歪が誘起されるため
に約 0.5eV の小さな侵入障壁が存在する。しかし、一旦膜内に入ると、相互作用が弱いために膜
内を自在に拡散することが分かる。一方、Al 原子の電子状態はπ結合したペンタセン分子の反
結合なπ*軌道に電子を供給して Al+-(pentacene)-の強いイオン結合を作り、Al 原子はペンタセン
分子に強く吸着して安定化する。そのため、界面から分子膜内へ自発的に侵入するポテンシャル
形態となる。分子膜内では、分子の位置によりイオン結合の価数が変化するため、ポテンシャル
は原子位置に依存して凸凹に変化し、分子膜内を拡散しにくいことが分かる。これら結果は、有
機分子膜中で観測される金属原子の振る舞いをよく説明する。 
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