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研究成果の概要（和文）： 

最近の実験で、従来の理論では全く説明ができないショットキーバリア（金属中の電子
を半導体中に入れるために必要なエネルギー）の異常が多数観測された。本研究では、量
子力学に基づく大型数値計算を行い、界面で特定の原子が結合すること、界面で化合物が
発生すること、界面に不純物が偏析すること等がその原因であることを明らかにし、異常
を一般的に予言できる新しい理論を構築した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Recent experiments found unusual behaviors of Schottky barrier, i.e., the 
energy-level difference between metal and nonmetal materials, which cannot be 
explained by previous theories. By using quantum mechanical calculations, this project 
has shown that such behaviors originate from the selective atomic bonding, the 
formation of compounds, and the segregation of impurities at interfaces, and has 
constructed a new generalized theory of Schottky barrier. 
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１．研究開始当初の背景 

金属/非金属界面を特徴づける最も基本的
な物理量はショットキーバリア(非金属のバ
ンドに対する金属のフェルミエネルギーEF
の相対的なエネルギー位置)であり、バリアを
決めている起源を解明することは界面物理
の最重要な学術的課題である。最近、２つの
代表的な界面（Al/HfO2等の金属/高誘電率酸
化物界面と不純物が偏析した Au/Si界面）で、
従来の電荷中性準位理論では全く説明でき
ないバリアの異常な振る舞いが発見された。
その原因として、我々は界面における原子間
結合の選択性・界面化合物の存在・界面偏析

原子層の出現などを提案していたが、未だそ
の妥当性は示されていなかった。このように
自発発生する界面構造を理論的に分類し、界
面構造を取り入れた新しいショットキーバ
リア理論を構築することは、界面科学を広げ
発展させていく上で重要な課題である。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、第一原理計算を用いて、
金属/非金属界面の安定形態(界面原子間の結
合・化合物化と混晶化・偏析界面等)を分類し、
各界面構造とショットキーバリアの関係を
明らかにすることで、界面構造に起因したシ
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ョットキーバリアの新しい一般化理論（モデ
ル描像）を構築することである。特に、界面
での選択的な原子間結合や混晶・偏析化はど
のようなメカニズムで発生するか、それら構
造は熱的に安定か、それら構造はバリアをど
のように変化させるかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 

本研究では、界面形態の理論的分類を行い、
それに対応したショットキーバリアの起源
を解明する。そのため実験と比較できる代表
的物質を用いた。金属としては sp 電子系金
属の Al, Ti と d電子系の Au, Ni を、非金属
としてはイオン性の強い HfO2, La2O3酸化物、
共有性の強いSi、その中間のInN等を用いた。
研究は以下の手順で進めた。 

(１)第一原理計算に基づく界面構造・ショ
ットキーバリア相関の解明： 密度汎関数理
論に基づく擬ポテンシャル電子状態計算法
を用い、界面結合や界面化合物、界面偏析の
安定性とショットキーバリアの計算を行っ
た。安定性は全エネルギー計算から判定し、
バリアはXPSに倣い内殻電子を基準に求めた。
電荷移動、バンド構造変化、界面局在電子波
動関数を解析し、安定な界面構造とその構造
に伴うバリアの形成機構を明らかにした。 

(２)モデル理論の構築： モデル化は、何
が起こっているかを物理的に理解するため、
及び第一原理計算に頼らず広範囲の界面の
予言を行うために不可欠である。界面の原子
間結合を重視した強結合モデルを基本に、界
面構造とショットキーバリアの関係を定量
的に予言できるモデルを作成し、第一原理計
算によりその正当性をチェックした。 
 
４．研究成果 
(１)金属／酸化物界面のバリア異常の解明： 
 金属/高誘電率酸化物界面で観測されてい
たショットキーバリア異常の原因を、第一原
理電子状態計算を行い明らかにした。図１
(a)、１(b)は、界面において金属(Au, Al)と
酸化物(HfO2, La2O3)間の原子結合が変化する
と、金属のフェルミエネルギー(EF)の位置が
酸化物のバンドギャップ内でどのように動
くかを調べた結果である。いずれの金属にお
いても、酸素(O)と結合すると EF は伝導帯に
近づき、カチオン(Hf, La)と結合すると価電
子帯に近づくことが分かる。この結果は、金
属種に依存しない共通のメカニズムが EF の
位置、つまりショットキーバリアを決めてい
ることを明白に示している。 
 そこで界面の電子構造を詳細に調べるこ
とにより、図２に示すモデルを用いて EF 位
置が予言できることを明らかにした。このモ
デルにおいて、様々な tは金属および酸化物
の電子占有状態と非占有状態の間の電子移
動エネルギー(electron transfer energy、 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. (a)HfO2、及び(b)La2O3 金属界面での金属の

フェルミエネルギーの原子位置依存性．VB・CBは

それぞれ酸化物の価電子帯・伝導帯． 

 
界面の原子間結合に対応する)、Dはそれらの
状態密度である。t に起因して界面で電子状
態の混成が起こり、界面をまたがった電荷移
動が誘起されて、図２の式のように電荷中性
準位の位置（つまりバリア）が決まることに
なる。この理論は一般化電荷中性準位理論と
呼ばれ、界面構造を考慮した新しいショット
キーバリアの理論である。 
 この理論によると、Al 等の電気陰性度の小
さい金属は界面で酸素と結合するために高
い EF 位置を持ち、Au 等の陰性度の大きい金
属はカチオンと結合するために低い EF 位置
を持つ。すなわち、両者金属の仕事関数差は
真空中より酸化物界面で大きくなることに
なり、界面では差が小さくなるべきとする従
来理論では決して説明できない異常を引き 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2.一般化電荷中性準位理論におけるモデル(上)

と導出した一般化電荷中性準位の表式(下)． 
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起こすことになる。さらに、原子間結合によ
るボンド混成の強さから分極を見積もるこ
とにより、バリアは界面ボンド分極の単純和
から見積もられることがわかり、モデルの定
量化も可能となった。 
 
(２)金属／Si 界面に発生する化合物がつく
るバリアの解明： 
 金属界面では、金属原子が拡散して半導体
と混じり化合物を形成する。まずどのような
金属が化合物を形成するかを第一原理計算
により調べた。図３(a)は、様々な組成のシ
リサイドの形成エネルギーである。Ti や Ni
は化合物になるが、Au や Al は乱雑混晶化す
るだけであることが分かる。電子構造を解析
することで、シリサイドは Si の p 電子を金
属の電子非占有なd軌道に移動させることで
安定化していることが明らかになった。その
ため、非占有 d軌道を持つ Ti や Ni はシリサ
イドをつくるが、その軌道のない Au や Al は
シリサイドを形成できない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.(a)種々のシリサイドの形成エネルギー．(b)

シリサイドの安定化メカニズムの模式図． 

 
 次に、シリサイドの組成（NixSiy の x と y
の比）が変化すると、Si 界面におけるフェル
ミエネルギー位置(EF)はどう変化するかを
調べた（図４）。Si 組成が増えると共にEF は
単調に上昇することが分かった。その起源は
シリサイドの安定化機構と関係する。Si 組成
が増えると、図３(b)に示す Si の p軌道から
の電子移動量は相対的に減るために、最終的
に達成される EF 位置は高くなる。 
 界面のシリサイド中に不純物をドープす
ると、EF位置が変化する異常が観測されてい
たが、その起源は不明であった。ドープした
シリサイドの電子構造を解析し、図５のよう
に、Pなどの V族不純物は Si サイトを置換し
シリサイドの EF 位置を高くすること、Bなど
の III 族不純物は Si および金属サイトの両
サイトを置換し EF 位置を若干低くすること
を明らかにした。さらに、Pは Si より価電子
数が多いため EF 位置が高くなるなど、これ
らドーピング特性もシリサイドの安定化機 

 
 
 
 
            図 4.シリサイドの 

              フェルミエネルギー 

             の組成依存性． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
             図 5.シリサイド

の              のドーピング特 

               性． 

 
 
 
 
 
 
構と深く関係することを解明した。 
 
(３)金属／Si 界面の不純物偏析層がつくる
バリアの解明： 
 Si 中に不純物をドープすると、不純物が界
面に熱偏析し、ショットキーバリアを変調さ
せることが知られているが、その起源は明ら
かでなかった。Au/Si 界面において 18 種類の
界面偏析原子の安定性とバリア変調量を第
一原理計算で調べ、B, P, As 等の Si のドー
パントは界面に析出しやすいこと、図６のよ
うに界面原子種が II族から VI 族に変化する
と金属のフェルミエネルギー位置(EF)は単
調に増加することを明らかにした。さらに偏
析原子がつくる分極場を解析することで、増
加の原因は、図７に示すように、界面でのSi
の不対ボンドの終端に伴う Si の電荷中性準
位(CNL)の変化にあることを解明した。つ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.Au/Si 界面における偏析原子が誘起するフェ

ルミエネルギー変化の化学的傾向． 

0.2 0.4 0.6 0.8

-0.5

0

0.5

Si Ratio  y/(x+y)

Fo
rm

at
io

n 
En

er
gy

 [e
V

]

AuxSiy

AlxSiy

NixSiy

TixSiy

SiNi, Ti

p

s
s

d

Unoccupied
d-orbital pocket

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

       Ⅱ       Ⅲ       Ⅳ      Ⅴ      Ⅵ       

Energy[eV
]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

       Ⅱ       Ⅲ       Ⅳ      Ⅴ      Ⅵ       

Energy[eV
]

Mg

B

Ga C
N

O
Al Si

P
S

Ge

As Se

(a) (b) 



 

 

まり、図 7(a)のように価電子数が Si より少
ない原子では、Si との一部の結合性軌道が電
子非占有となり EF 位置が下がり、図 7(b)の
ように価電子数が増えると、反結合性軌道が
占有され EF 位置は上昇する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図7.界面偏析原子が誘起するフェルミエネルギー

変化のメカニズム．価電子数が(a)4未満、および

(b)5 以上の場合． 

 
(４)金属／InN 界面におけるバリア異常起源
の解明： 
 第一原理計算により金属(Al, Au)/InN界面
のショットキーバリアを調べ、図８のように、
InN の電荷中性準位は伝導帯内にあるために
界面では金属からInNへ電子が流れ込みバリ
アの異常が起こること、その原因は In の原
子半径が大きくInNの伝導帯幅が非常に大き
い点にあること、界面が In、N極性のいずれ
でも同じ異常が起こるが無極性界面にする
と異常が弱まること、面欠陥である界面だけ
でなくN空孔点欠陥や転位などの線欠陥近傍
でも同様の異常が発生することを明らかに
した。これら結果は、従来の理論では説明で
きなかった金属/InN 界面でのバリア異常や
実験で不明だった電子キャリアの起源を初
めて解明したものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8.金属/InN 界面におけるショットキーバリア

の異常を示す模式図． 

 
(５)界面構造に起因した新しいショットキ
ーバリア理論の構築： 
 以上のように本研究では、金属/半導体界
面の副構造（選択的な原子間結合、界面シリ

サイド化合物、界面偏析原子層など）がショ
ットキーバリアをどのように変化させるか
を明らかにした。特に、図２、３(b)、７に
導いた描像（モデル）は、いずれも今までの
理論では考えられなかった新しいメカニズ
ムであり、これらにより新しいショットキー
バリアの理論が確立された。 
 
(６)成果のインパクトと今後の展望： 
 本研究で構築された界面構造に起因した
ショットキーバリア理論は、今まで説明でき
なかったバリア異常の実験を多く説明し、さ
らに新たに現象を予言できるものであった。
そのために、多種の国際会議で招待講演を受
けるなど学術的に高く評価されると共に、半
導体産業界にもインパクトを与えた。これら
新しい界面理論は、無機半導体だけに適用さ
れるものでなく、多くの界面で成立する普遍
的なものと考えられ、有機半導体や生体の界
面などへの適用も今後期待される。 
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