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研究成果の概要（和文）：　本研究では、第一原理計算に基づき、金属/半導体界面におけるギャップ状態の消
滅機構や電場下でのギャップ状態変形の仕組みを調べた。その結果、(1)Bi、Pb等の単純金属では、原子の原子
半径が大きく電子密度が低いため、金属は半導体層と有効な原子結合を作らず、半導体側のギャップ状態は消滅
すること、(2)電場下では半導体のバンドギャップは有効的に小さくなるため、ギャップ状態の侵入長は伸びる
こと、(3)半導体のpn接合に欠陥準位があると、電場下ではギャップ状態とエネルギー共鳴して、ギャップ状態
の侵入長を伸ばしトンネル電流を数桁増大させること等の物理描像を解明した。

研究成果の概要（英文）：  Mechanisms of annihilation and deformation of band-gap states have been 
studied around metal/semiconductor interfaces in electric fields based on the first-principles 
calculations. This project has clarified the following physical pictures; (1) as for simple metals 
such as Bi and Pb, since their atomic radii are large and their electron densities are low, the 
metal atoms do not form effective atomic bonds with the semiconductor layers, and thus the 
metal-induced gap states (MIGS) on the semiconductor side disappear, (2) since the bandgap of the 
semiconductor is effectively reduced under an electric field, the penetration depth of gap states is
 extended, and (3) when there are some defect levels in the semiconductor pn junction in an electric
 field, the energy resonance occurs between gap states and conduction/valence-band states, which 
enlarges the penetration depth of gap states and increases the tunnel current by several orders of 
magnitude.

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／半導体界面　ギャップ状態　第一原理計算　ショットキーバリア　pn接合　トンネル電流　電場
環境下　エネルギー共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　金属/半導体界面においては、金属の電子が「ギャップ状態」として半導体のバンドギャップ内に侵入し、界
面に多量の欠陥を発生させたり界面を介しての電子の移動障壁を大きく変化させる。しかし、このギャップ状態
を消滅させる仕組みや、電場下でギャップ状態がどのように変質す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、これら疑問点を解明した。特に、電場下においてギャップ状態が欠陥と結びつく
と侵入長は大きく伸び、界面を介した電流を数桁増大させることを解明したが、この結果は学術的に大きな意義
を持つだけでなく、将来のデバイス応用にも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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
  金属/半導体界面は、伝導光学実験や電子デバイスの心臓とも言える基本構造である。界面
の半導体側では、原子間結合が切れ並進対称性が破れるため、界面に局在しバンドギャップ内に
エネルギーを持つ「ギャップ状態」が現れる。この状態は、界面の基本物理量であるショットキ
ーバリア(半導体の価電子･伝導帯端に対する金属の Fermi Level(FL)の相対エネルギー位置)を
支配するだけでなく、界面に多量な欠陥を発生させることが、我々の以前の研究から分かってい
る。界面の性質を自在に設計するためには、このギャップ状態の生成･消滅･変形を自在に制御す
ることが重要な課題となるが、その仕組みは良く分かっていなかった。 

本研究では、鍵となる最近の２つの実験研究に注目した。１つ目は、「ギャップ状態の消滅」
に関する現象である。バンドギャップの小さい Ge 半導体は、金属との界面で高密度のギャップ
状態を持つために、FL が金属種に依らず一定値を持つ（FL ピニングという）という顕著な性
質を示す代表的な系である。最近、Bi/Ge 等のいくつかの界面でこのピニングが破れるという異
常が発見されたが、その原因は全く不明であった。２つ目は、「ギャップ状態の変形」に関する
現象である。最近、Si 半導体の pn 接合界面に不純物をドープすると、価電子帯から伝導帯への
トンネル電流が３桁ほど増大する現象が発見され、新たなトンネルデバイスとして期待された。
我々は、pn 界面に発生するギャップ状態が電場下では変質し電流の増大を引き起こすを予想し
ていたが、未だその起源は明らかでなかった。ギャップ状態のこれら消滅･変形を解明し新しい
界面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 
 上記した２つの発見に対応して、本研究の第１目的は、様々な金属/Ge 界面を題材に、ギャ

ップ状態が消滅しピニングが破れるメカニズムを第一原理計算を用いて系統的に解明すること、
第２目的は、第一原理計算と理論解析を用いて、電場下のギャップ状態の変形を解明し、実験で
観測されているトンネル電流増大のメカニズムを解明することである。特に前者においては、最
も簡易な単純金属を対象として、界面構造とショットキーバリアの関係を検討する。一方、後者
においては、様々な半導体種や界面構造を考慮し、一般的な性質を議論する。これらの検討を通
して、ギャップ状態の存在やその形態に関する物理描像を構築する。 

 
３．研究の方法 
  単純金属/Ge 界面のショットキーバリアの計算に
は、密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いた。図
1(a)のような金属 /Ge(001)界面の薄膜（2×2、3×3 の
repeated slab）を用意し、金属原子を Ge 表面に徐々に供
給して安定な構造を決めた。その構造の下で、Ge の価
電子帯下端を基準にしてショットキーバリアを計算し
た。代表的な金属として、Al, Au, Pt, Y, In, Bi, Pb を対象
とした。pn 接合界面における電流の計算には、系の大
きさが大きくなるため、第一原理計算から求めたパラ
メータを用いた強結合モデルを用い、波束の時間発展
及び非平衡 Green 計算を開発して用いた。図 1(b)のよう
に電場をかけた pn 接合界面を考慮し、この界面に様々
な不純物や構造を作成した。pn 接合を作る半導体とし
ては間接ギャップの Si, Ge、直接ギャップの InP, GaAs
等を、不純物としては N 原子を、構造としては SiGe 量
子井戸を対象とした。 
 
４．研究成果 
(1)単純金属/Ge 界面のショットキーバリアと構造：  
図２(a)に、様々な単純金属/Ge 界面での正孔に対するショットキーバリアの計算値と実験値を示
す。計算においては、ここでは薄膜を用いているために負の値はほぼゼロのバリアの値を考えて

 
図 1． (a)ショットキーバリア計算に用いた金

属/Ge(001)界面のモデル。(b)トンネル電流計
算に用いた強結合の pn 界面モデルの模式図。 

 

図２．(a)様々な金属/Ge
界面での正孔のショット

キーバリアの計算値(青)
と実験値(赤)。(b)Al/Ge 及
び Bi/Ge 界面の Ge 層で

の状態密度。四角が Ge の
バンドギャップ領域。 



よい。多くの金属では計算したバリアは 0.1eV 以下となり、金属の FL は Ge の価電子帯上端付
近にピニングしていることが分かる。一方、Bi, Pb では 0.2eV となりピニングが破れている。こ
の結果は実験と整合する。ピニングの起源を明らかにするために、界面の Ge 層の状態密度を Al, 
Bi 界面に対して図 2(b)に示す。Bi 界面では、Ge のバンドギャップ内に現れるギャップ状態が顕
著に減少していることが見え、これがピニング破れを引き起こしていることが分かる。 

ギャップ状態が減少する原因はその界面構造にある。図 3(a)に Al, Bi 界面での原子配置を示
す。Al 界面では、１層目の Al 原子は Ge の４配位に繋がるように位置している。一方 Bi 界面で
は、1 層目の Ge 原子は Ge(001)表面のように Ge 原子通しでダイマーを作り、Bi 原子との結合が
弱くなっていることが分かる。この構造の差異の原因は、金属原子の原子半径と金属層の電子面
密度にある。図 3(b)に構造とこれら量との関係を示す。原子半径が大きい Bi や Pb においては、
Ge の４配位位置に原子が来ることができず（幾何効果）、また半径が大きいために電子密度も十
分でないために Ge と結合を十分に作れない（面密度効果）。そのために、１層目の Ge 原子は表
面と同様なダイマー構造を保ったまま界面を形成する。こうして、Bi および Pb においては、金
属原子と Ge 原子の結合が十分でないために、金属が誘起するギャップ状態が形成されにくくな
る。実際、Bi, Pb においても仮想的にダイマーを壊してバリアを計算すると、ピニングが起きる
ことを確認できる。 

我々のこれまでの化合物金属/Ge 界面におけるショットキーバリアの研究とも併せて考え
ると、ギャップ状態の消滅は、半導体原子の４配位が(1)ダイマーのように半導体性を保つよう
に自己完結型で終端される、または(2)N や O のようにイオン性の強い結合で終端される場合に
起こることが明らかになった。 
 

(2)共鳴した不純物準位によるトンネル電流の増大： 電場が加わった pn 接合界面は、p 層の
価電子帯、n 層の伝導帯を金属層と考え、pn 接合部を半導体と考えると、まさに金属/半導体界
面と等価な界面ととらえることができる。図 4(a)に、Si-pn 接合に不純物をドープした時としな
い時のトンネル電流を印加した電圧の関数として示す。ドープにより電流は 104～106 倍増大し
ているが、この結果は実験と整合する。増大の起源を明らかにするために、電子の透過スペクト
ルを図 4(b)に、pn 接合界面近傍での局所状態密度(LDOS)を図 4(c)に示す。ドープにより約-0.65eV
付近に大きいピークが現れていることが分かる。これは、x=8nm 近くにドープした Al+N 複合不
純物が伝導帯下端につくる不純物準位に対応する。この不純物準位は、図 4(c)を見てわかるよう
に、右側の n-Si 層の伝導帯とつながっている。つまり図 4(d)に示すように、n-Si 層の伝導帯起源
のギャップ状態が同じエネルギーを持つ不純物準位とエネルギー的に共鳴してつながった状態
と考えられる。このつながりにより、p-Si 層から n-Si 層へのトンネル距離は短くなり、トンネル
電流が数桁増大したことが分かる。 

注目すべきは、図 4(b)に見るように、このつながりは-0.65eV の共鳴準位位置だけでなく、
その周辺のエネルギーにおける透過率も増大させている。つまり、pn 接合の電場下においては、
ギャップ状態はギャップ内への侵入を深くする。これは、見方を変えると、電場により有効的な
バンドギャップの値が小さくなり、ギャップ状態のギャップ内への侵入が深くなったというこ
とができる。この性質を使って以下の(4)では人工的な量子井戸によりトンネル電流を増大させ
る理論的予言と実験的検証を説明する。 

 

図３．(a)Al/Ge および
Bi/Ge 界面の構造。(b)
金属界面原子のダイ
マー化と金属層面密
度･金属原子半径との

関係。 

 
図４．Al+N をドープした Si-pn 接合界面での、(a)計算されたトンネル電流、(b)透過スペクトル、(c)界面近傍の局所状
態密度、(d)トンネル電流増大の仕組みの模式図。 



  次に、不純物準位と伝導帯起源のギャップ状態の電場下での共鳴の以下の３つの特性(i)～
(iii)を考える： (i)電場がない時に不純物準位が電子非占有であっても、電場がかかり電流が流れ
るとその準位は電子占有に変わりうる。図 4(a)左はトンネル電流が流れている時の不純物準位の
帯電数を、バンドギャップ内の不純物準位のエネルギー位置の関数として求めたものである。電
場下では帯電が起こっていることが分かる。この帯電によって電子キャリアはクーロン散乱を
受けるようになる。その散乱を考慮した場合の電子の透過率スペクトルを図 4(a)右に示す。電子
の透過するエネルギーウィンドウ内では、クーロン散乱は透過率を数倍減少させることが分か
る。しかしその大きさは、共鳴による数桁の増大と比べると非常に小さい。 
  (ii)不純物準位は離散的であり、伝導帯は連続的なので、それらがエネルギー共鳴すると Fano
効果が起こる。図 4(b)は-0.35eV を中心に共鳴が起こっている場合の電子の透過率スペクトルで
ある。-0.35eV の上下では共鳴時の位相差が異なるため透過率は非対称に広がっていることが分
かる。この結果は、電流が増大する印加電圧の上下で電流の増加率が変化することを予想する。
印加電圧の電場が Fano 効果を引き起こすという現象は、本研究で初めて発見されたものであり、
今後、この観点から基礎研究が進むことも期待したい。 
  最後に、(iii)２つの電子状態が共鳴する条件を、電場により系の対称性が x 方向に敗れてい
る場合の n-Si 層の伝導帯の連続的なギャップ状態に対して考える。不純物準位が s 軌道からな
る場合、x, y, z 方向に偶関数なので、px 軌道からなる Xx 点近くの連続状態と強く共鳴する。
不純物準位が p 軌道の場合、いずれかの方向だけに必ず奇パリティとなってしまうため、Xx, Xy, 
Xz 周りの連続状態とは共鳴しにくい。Si 中の Al-N 不純物が共鳴したのは、不純物準位が主に
N の 3s 軌道からできていたためである。不純物準位が d 軌道の場合（図 4(c)参照）、結晶場によ
って 5 つの d 軌道はエネルギー的に T2 と E 状態に分かれているが、E(x2 − y2, 3z2 − r2) 状態
は Xx 点の px 軌道、T2(xy, yz, zx) 状態は、xy 軌道は Xy 点の py 軌道と zx は Xz 点の pz 軌
道と共鳴するが、yz 軌道は y, z 方向のパリティのために共鳴できない。 
 

(3)共鳴状態の半導体種依存性： pn 接合を作る半導体種が変わったら伝導帯起源のギャップ
状態と不純物準位との共鳴はどのように
変化するだろうか？そこで、間接ギャップ
半導体(Si, Ge, GaP)と直接ギャップ半導体
(GaAs, InP)の場合を比較した。不純物とし
ては伝導帯下端近辺に不純物準位を作る
Al-N または N 原子を考えた。図 5(a)に計
算したトンネル電流を示す。間接ギャップ
半導体の場合、上記した Si と同様に、不
純物準位はギャップ状態と共鳴して電流
を数桁増大させた。一方、直接ギャップ半
導体ではトンネル電流値にはほとんど変
化はなかった。 

変化の小さかった原因を明らかにす
るために、図 5(b)に InP の場合の電子の透
過率スペクトルを示す。N 原子がドープさ
れると(赤線)、透過率は不純物準位のエネ
ルギーの上下で減少･増加していることが
分かる。この変化は、直接ギャップ半導体
では、伝導帯のΓ点状態のエネルギーが低
いために、図 5(c)のように、不純物準位が
伝導帯内に埋没していることで起こる。不
純物準位よりエネルギーの低い領域では、

 
 
図５．(a)N 系不純物をドープした直接及び間接ギャップ半導体
pn 接合におけるトンネル電流、(b)直接ギャップ InP の pn 接
合における電子の透過率スペクトル、(c)N 原子をドープした直

接ギャップ半導体の pn 接合におけるトンネル電流の模式図。 

 
図４．(a)Ge-pn 接合のトンネル電流下における不純物準位の帯電数の不純物エネルギー位置依存性（左）と帯電に伴うクー
ロン散乱を考えた時の透過率スペクトルの例（右）、(b)Si-pn 接合内の約-0.35eV にある不純物準位に共鳴した電子の透過率

スペクトルにおける Fano 効果（線形スケール）、(c)Si-pn 接合中の Fe 不純物の d 軌道と n-Si 層内の伝導帯状態との電場下
における共鳴の様子。 



伝導帯は不純物準位に押されてエネルギーを下げ、バンドギャップが小さくなる。そのためにト
ンネル長は短くなり透過率は増加する。一方、不純物準位を含むエネルギーの高い領域では、ト
ンネル長が長いため透過率は小さくなる。このように、電場下において不純物準位が伝導帯のど
のエネルギー域と共鳴するかによりトンネル電流は増減し、特に直接ギャップ半導体では変化
が小さくなることが分かった。 

 
(4)ギャップ状態制御によるトンネル電流の増大： 上記した結果から、バンドギャップ内に

適切な不純物準位を形成すると、電場下においては伝導帯や価電子帯のギャップ状態が不純物
準位とエネルギー共鳴して、あたかもギャップ状態の侵入長を伸ばし、その結果トンネル電流を
数桁増大させることが明らかになった。不純物の位置を制御することは難しいが、pn 接合内に
位置を制御して量子井戸を形成することはできるので、この量子井戸内の準位を使えば、不純物
準位の場合と同様の仕組みで、人工的にトンネル電流を増大できることが期待される。そこで、
Si-pn 接合内に人工的に SiGe の量子井戸を作り、そのトンネル電流特性を調べた。 

図 6(a)に計算したトンネル電流を印加電圧の関数として示す。量子井戸により、4-6 桁の増
大が見える。その原因を明らかにするために図 6(b)に電子の透過率スペクトルを、図 6(c)に pn
接合部の局所状態密度を示す。図 6(b)の-0.3eV 近くのピークは、図 6(c)の赤点線で囲んだ領域に
対応し、量子井戸内の重い正孔の量子化準位が p-Si 層の価電子帯のギャップ状態と共鳴し、p-Si
層から n-Si 層へのトンネル長を短くしたために発生したことが分かる。 

注目すべきは、図 6(b)の 0～-0.3eV(青矢印)部分の透過率の増加である。このエネルギー領
域では、量子井戸には準位はないが、図 6(c)の緑点線で囲むようにバンドギャップ内には状態密
度が存在することが分かる。これら状態の解析を行うことで、これら状態は、p-Si 層の価電子帯
のギャップ状態が、量子井戸が存在することであたかもその部分のバンドギャップが小さくな
り、ギャップ内に深く侵入した状態であることが分かる。実際、図 6(d)に示すように、pn 接合部
の価電子帯の位置を上げ人為的にバンドギャップを小さくすると、緑点線で囲むように p-Si 層
の価電子帯のギャップ状態がギャップ内に深く侵入することが確認される。こうして、図 6(b)の
青矢印の領域でも透過率が増大した。 

以上の理論的予測を確認するために、我々は産総研の実験グループと共同研究を行い、Si-
pn 接合内に SiGe 量子井戸がある場合のトンネル電流を測定した。その結果を図 6(e)に示す。量
子井戸が存在すると電流は４桁程増大していて、我々の理論予言が正しいことが確認された。ま
た、この実験において、0～1V の低印加電圧においても量子井戸により電流は２桁程増大してい
ることが見られるが、これは図 6(c), 6(d)に示したように、量子井戸によりバンドギャップが有効
的に小さくなり、ギャップ状態の侵入長が長くなったためと考えられる。 
 

(5)ギャップ状態の消滅･変形の物理描像： 以上の成果をまとめると、界面で発生するギャッ
プ状態の消滅・変形に関して次の点が明らかになった。(1)多くの金属/半導体界面においては、
界面で並進対称性が破れ原子間結合が変化するために半導体のギャップ内にはギャップ状態が
発生するが、このギャップ状態は金属の連続的なスペクトル状態とつながることでそのまま存
在している。しかし、金属原子の原子半径が大きく半導体側の原子と幾何学的整合が破れたり、
金属の電子密度が低く有効な原子間結合が形成されない場合は、半導体側ではダイマーなどで
結合が閉じるためにギャップ状態は消滅する。 

 (2)電場下では、バンドギャップが有効的に減少するため、一般的には、ギャップ状態の侵入
長は若干伸びる。一方、ギャップ内に不純物等の欠陥準位が存在する場合、電場がない時は欠陥
準位は孤立して局在しているが、電場下の時は対称性のマッチするギャップ状態とエネルギー
共鳴する。このため、ギャップ状態という観点からは、ギャップ状態の侵入長は格段に伸びる。
またこの共鳴は電場が誘起する Fano 共鳴という新しい電子状態を生む。 

 

図６．Si-pn 接合内に SiGe 量子井戸を形成した場合の (a)トンネル電流の

印加電圧依存性、(b)電子の透過率スペクトル、(c)電圧印加時の pn 接合部
の局所状態密度。(d)Si-pn 接合内の価電子帯に人為的なポテンシャルを形
成した場合の局所状態密度。(e)Si-pn 接合内に SiGe 量子井戸を形成した

場合のトンネル電流の印加電圧依存性の実験結果。 
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