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第1章 研究背景・目的

この章では、本研究の背景とバンド間遷移が引き起こすトンネル電流に関する先行研究
を紹介し、本研究の目的について述べる。

1.1 TFETについて
1.1.1 TFETのデバイス構造と動作原理
将来の半導体集積システムにおけるの重要な課題の１つは、低電力・低電圧で動作するデ

バイスの実現である。現在最も主流であるMOSFET(Metal-Oxide-Semiconductor Field-

Effect Transistor)は、デバイス技術の微細化と共に発展してきたが、現在、その原理的な
限界に近づいているため、MOSFETを代替するトランジスターが必要とされている。そ
の中で特に、TFET(Tunnel Field-Effect Transistor)は、MOSFETに代わる有望な次世代
のトランジスターの１つとして注目されている。図 1.1に、n-typeのMOSFET・TFETの
デバイス構造と動作原理の模式図を示す。図 1.1に示す典型的な n-typeのMOSFETは、
ソース・チャネル・ドレインがそれぞれ n・p・n型の半導体であり、中央の p層にゲート
電圧をかけることでトランジスターのON/OFFを制御しデバイスが動作する。MOSFET

の OFF状態の時は、ソース側の電子が感じるポテンシャルバリアが高く電流が流れない
が、ゲート電圧をかけることによってトランジスターがONになると、電子が感じる p層
のポテンシャルのバリアが減少し、熱によって励起された電子がバリアを超えてドレイン
側に拡散することで電流が流れる。

図 1.1: MOSFETと TFETのデバイス構造と動作原理の模式図。文献 [1]より引用。
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一方で、n-typeのTFETは、ソース・チャネル・ドレインがそれぞれ p・i・n型の半導
体であり、トランジスターがOFFの時はソースとドレインの間にあるバンドギャップが大
きなバリアとして働き電流が流れない。そこでゲート電圧をかけてトランジスターがON

になると、中央の i層のポテンシャルが下り傾きをもつことで、p層の価電子帯と n層の伝
導帯が近づいてエネルギーが重なる。その結果、価電子帯から伝導帯へバンド間遷移が発
生することでトンネル電流が流れる。
これらの FETの特性を示す指標の 1つに S値 (Subthreshold Swing)というものがある。

(図 1.2も参照) S値はドレイン電流が 1桁増大するのに必要なゲート電圧値を示すもので
あり、S値が小さいほど電流の立ち上がりが急峻で、トランジスターは低電圧・低電力で
の動作が可能となる。MOSFETの場合、S値は式 (1.1)で表される。

S =
∂Vg

∂log10Id
= ln10

kBT

e
(1 +

Cs

Cox
). (1.1)

ここで、Vg と Idは、ゲート電圧とドレイン電流であり、Cs, Cox, kB, T , eは、それぞれ
半導体のチャネル部分の空乏層の容量、ゲート酸化膜容量、ボルツマン定数、温度、電荷
素量である。MOSFETの室温における S値の理論限界値は、 Cs

Cox
→ 0とすることで室温

(300 K)では ln10kBT
e = 60 mV/decと得られ、この限界値は拡散電流の主体であるソース

側の電子がボルツマン分布にによって支配されることから決まる。一方で、TFETでは、
トンネル電流は価電子帯と伝導帯の状態密度が重なるかどうかで流れるため、ボルツマン
分布に制限されない。しかも、ゲート電圧により pn接合部の電場が変化すると、価電子帯
と伝導帯間の距離が変化するが、その間のトンネル電流は距離に敏感であるため、トンネ
ル電流はその大きさがゲート電圧と共に急に変化する。そのため、TFETはMOSFETの
S値の限界値である 60 mV/decを下回る低い S値が実現でき、低消費電力での動作が可能
となる。

1.1.2 TFETの課題
しかし、TFETの実用化には、多くの課題が存在する。その中で大きな課題の 1つは、

図 1.2に示すようにトランジスターがON時の電流値がMOSFETに比べて小さく、OFF

状態とON状態とで十分な電流比が得られないことである。図 1.3に III-V・IV族半導体に
おける単位時間・単位体積当たりのバンド間トンネル確率の電場強度依存性の計算値を示
す。様々なタイプの TFETの中で、特に Siを用いた TFETは、Siに関する現在の半導体
技術との整合性が優れるメリットがある。しかし、Siを用いたTFETは、図 1.3から分か
るように GaAsや InAsのような他の直接バンドギャップ物質を用いた TFETより電流が
小さいことが課題となっている。Si-TFETにおいてトンネル電流が小さい理由は、Siのバ
ンド構造がが間接バンドギャップ構造であることに起因し、次のように理解されている。
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図 1.2: MOSFETとTFETのドレイン電流 Idのゲート電圧 Vg依存性の模式図。縦軸の電
流 Idは対数スケールで示した。

図 1.3: 様々な半導体における単位時間・単位体積当たりのトンネル確率の電場強度依存
性。文献 [2]より引用。
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トンネル電流は後ほど 1.4節で示すように価電子帯と伝導帯のバンド間遷移行列の 2乗に
比例する。電場のかかった半導体pn接合中におけるバンド間遷移の行列成分は、⟨Ψc|Fx|Ψv⟩
となる。ここでΨcとΨvは、初期状態の価電子帯と終状態の伝導帯のブロッホ関数で、F
と xは、それぞれ電場強度と電場方向の位置である。結晶中のブロッホ関数 |Ψ⟩は、原
子軌道を基底とすると、ブロッホ波数 k を持つ平面波 eik·r と原子軌道 u(r) のそれぞれ
に関係する 2つの項の積 |Ψ⟩∼eik·ru(r)で記述され、バンド間遷移行列は ⟨Ψc|Fx|Ψv⟩ ∼
⟨eikc·r|eikv·r⟩ · ⟨uc(r)|Fx|uv(r)⟩と近似される。図 1.4に典型的な直接・間接バンドギャップ
構造のバンド構造の模式図を示す。直接バンドギャップ構造の場合は、図 1.4に示すように
バンド間遷移の初期状態と終状態の波数 kvと kcがΓ点で等しく行列成分が大きい。さら
に、原子軌道の項に関しても、初期状態の価電子帯と終状態の伝導帯がそれぞれ p,s軌道
であり、バンド間遷移が選択測によって可能であるためトンネル電流が大きいと考えられ
る。一方で、多くの間接バンドギャップ物質は、伝導帯の下端がX/L点付近にあり、初期
状態と終状態の波数が異なるため pn接合の電場により波数の保存測が少し破れたとして
もバンド間遷移が小さい。また、間接バンドギャップ物質の場合、価電子帯と伝導帯がど
ちらも p軌道であり、選択測によってバンド間遷移の行列成分の大きさが小さくトンネル
電流が小さいと考えられている。
間接バンドギャップ物質におけるトンネルは以下のような仕組みで起こると理解されて

いる。1. 半導体界面付近で発生する電場によって、電場方向の並進対称性 (つまり、波数
保存則)が破れ、バンド間遷移が可能となる。つまり、上式のブロッホ波数の項と原子軌道
の項に分けて行列要素を考えることが完全にはできない。また、電場があると原子軌道の
形も混成して変化する。2. 電子が格子振動による散乱によって運動量を得て、波数が変化
することでトンネルが発生する。
このような理由で、間接バンドギャップ物質である Siにおいてはトンネル電流が小さく、

Si-TFETの課題となっている。
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図 1.4: 直接・間接バンドギャップ物質の典型的なバンド構造。

1.2 複合不純物に関する実験
Al,N不純物ドープによるトンネル電流増大の実験 近年、産総研の森らの研究グルー

プは、Siの pn接合に Alと Nの不純物を同時にドープする実験を行い、トンネル電流の
増大を発見した。[17–23]。図 1.5に森らが作成したトンネルダイオードの TEM顕微鏡の
写真と模式図を示す。森らは p-Si基盤の上に n-Siを結晶成長させ、上下方向のダイオード
を作成した後、n-Siの上から Alと Nイオンを注入した。図 1.6に実験でドープされた Al

とNの濃度分布を n-Siからの距離の関数として示す。このグラフからAlとN原子がダイ
オードの中に存在し、特にトンネル電流が起こる空乏層 (図の黄色い部分)の中には、Alと
N原子がそれぞれ 1017 ∼ 1018 atoms/cm3、1018 ∼ 1019 atoms/cm3の濃度でドープされ
ていることが確認できる。
図 1.7にAl,Nの不純物が同時にドープされたダイオードにおける電流の温度依存性とAl

とN原子の濃度依存性を示す。ここで示す電流の温度依存性は、ダイオードに逆方向の印
加電圧-3 Vをかけた時の結果である。図 1.7から分かるように、AlとNを同時にドープし
たことで、電流は不純物がない controlに比べて約 3桁増大している。特に、電流増大が
低温では温度に依存しないことから、電流は格子振動とは関係ない純粋なバンド間遷移で
増大したと考えられる。また、電流はドープする Alと Nの濃度に比例して増加すること
から、電流増大の原因はAlとNの同時ドープによるものであることが分かる。ちなみに、
図 1.7においてAlだけをドープしても電流が増大したのは、Si基板中に元々N原子が含ま
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れていたためと解析されている。一方、Nだけをドープすると、N2等の欠陥がつくられ、
電流が小さくなったと考えられる。
以上のような電流の増大は、森らが作成した Si-TFETでも確認できる。図 1.8に彼らが

作成した (a)デバイスの模式図と (b)TFETにおけるドレイン電流のゲート電圧依存性を示
す。ダイオードと同様に TFETにおいても、Alと Nを pn接合 (図 1.8(a)の N+と P+の
間)にドープしたことで、トンネル電流が 1-2桁増大したことが分かる。森らは、このよう
な電流の増大の原因を、AlとNの不純物が Siのバンドギャップ中に局在準位をつくり、そ
の局在準位を介在して電流が増大したと考えた。しかし、Al,Nの不純物によってそのよう
な局在準位が本当に発生するのか、Alと Nの不純物が Siの中でどのような形態で存在す
るのかは明らかではなかった。

図 1.5: トンネルダイオードの TEM顕微鏡の写真と模式図。文献 [19]より引用。

図 1.6: ダイオード中のAlとNの不純物濃度。文献 [19]より引用。
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図 1.7: Al-N, Al, N不純物がドープされたダイオードの温度依存性と電流の Al-N濃度依
存性。controlはドープのない場合に相当する。文献 [19]より引用。

図 1.8: (a)森らが作成したTFETのデバイス構造、(b)森らが作成したTFETのドレイン
電流のゲート電圧依存性。文献 [22]より引用。

1.3 複合不純物の電子構造
複合不純物の電子構造に関する先行研究 Si中のAlとNがつくる不純物の形態やその

電子構造を明らかにするために、飯塚らは第一原理計算を行った。まず、彼らはAlとNが
最近接サイトにある時に、不純物原子が Si原子を置換した場合と Si原子の格子間にある
場合に対して、エネルギーの安定性を比較した。図 1.10に 4種類のAlとNの配置の模式
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図とそれに対応する形成エネルギーを示す。エネルギーは (Al,N)原子が (a)(置換、置換),

(b)(置換、格子間), (c)(格子間、置換), (d)(格子間、格子間)の配置にある時の形成エネル
ギーを (置換、置換)の場合を 0 eVとして示している。ここで形成エネルギーは小さいほ
どその配置が安定であることを意味し、このエネルギー比較からAl,Nの不純物は両方とも
Si原子を置換した場合が最も安定であることが分かる。
次に、AlとNの不純物が Si原子を置換した場合に対して、図 1.10に系の全エネルギー

をAl-N原子間距離関数として示す。エネルギーはAlとNが最近接サイトにある場合のエ
ネルギーを 0 eVとしている。ここからAlとNは最近接のサイトにある時に最も安定であ
り、Si中でペアで存在することが分かる。Al+Nのペアが安定な理由は、AlとNの電気陰
性度の差が大きく、Alと Nが Si中でイオン結合を形成しエネルギーが安定化するためで
ある。
図 1.11にAl+Nペアがドープされた Siのバンド図を示す。まず、このバンドで Siのバン

ドギャップは約 0.7 eVである。これは計算に用いた蜜度汎関数理論 (DFT)では、半導体の
バンドギャップを正確に再現できないためである。Siの中のAl+Nペアは Siの伝導帯の下
に電子非占有な不純物状態をつくり、その波動関数はN原子周辺で局在していることが分
かる。この不純物準位は、図 1.12に示すAlとN原子の射影状態密度 (PDOS)のエネルギー
分布から分かるように、主に N原子の電子非占有な 3s軌道によってつくられたものであ
る。この結果は、森らの PL(Photoluminescence)の実験結果とも合致するものである。図
1.11に森らが行ったAl-Nがドープされたダイオードの PL計測の結果を示す。縦軸が PL

強度で、横軸が光子のエネルギーである。PL測定から、Siのバンドギャップ (∼ 1.14 eV)

より 0.02 eVほど下に、不純物がないダイオードでは観測されなかった鋭いピークが発生
している。この実験結果は、Alと N不純物に起因する不純物準位が Siの伝導帯の下に存
在することを示唆するものであり、飯塚らの第一原理計算の結果と定性的に一致する。
以上の結果から、不純物準位が Alと N不純物のドープによって Siのギャップ中に発生

することが分かった。しかし、なぜそのような不純物準位によってトンネル電流が大きく
なったのか、また不純物の局在性や不純物の位置等の不純物特性がトンネル電流にどのよ
うに関係するのかは明らかでない。
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図 1.9: Al+Nペア複合不純物の 4種類の配置と各々に対応する形成エネルギー。単位は eV

である。文献 [25]より引用。

図 1.10: Al,Nをドープした Siの全エネルギーの Al-N間距離依存性と Si中の Al+Nペア
の安定な原子配置。文献 [24, 25]より引用。
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図 1.11: Al+Nペアをドープした Siのバンド構造とAl+Nペアがつくる不純物準位の電子
密度。文献 [24]より引用。

図 1.12: Si中にドープされた Al+Nペアの Alと N原子の PDOS (Projected Density Of

States)。0.5 eV付近にあるのがAl+Nペアのつくる準位である。文献 [27]より引用。
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図 1.13: AlとNがドープされたダイオードの PL(Photoluminescence)強度。文献 [22]よ
り引用。

1.4 電場下におけるバンド間トンネルの先行理論
1.4.1 Kaneによるトンネル電流の理論
電場下におけるバンド間トンネルに関する理論は、1959年Kaneにより提案された。Kane

は電場の項を摂動として扱い、トンネル確率をフェルミの黄金律を用いて導いた。以下にそ
の内容を簡単に紹介する [31,32]。一様な電場下における時間に依存しない電子のシュレー
ディンガー方程式は、式 (1.2)のように表される。

Hψ(r) = Eψ(r), (1.2)

H = H0 +H ′, (1.3)

H ′ = eFx. (1.4)

ここで、H0、H ′, Eは、それぞれ全体のハミルトニアンの非摂動項と摂動項、エネルギー
であり、e, F , xは、電気素量、電場強度、電場方向の電子の位置である。一様系ではない
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ので、結晶中の波動関数 ψは、一般に次のようなブロッホ関数の和で展開できる。

ψ(r) =
∑
n

∫
dkan(k)ϕn(k), (1.5)

H0ϕn(k) ＝ En(k)ϕn(k). (1.6)

波動関数 ψを式 (1.2)に代入して、ブロッホ関数の規格直交性を用いることで、シュレー
ディンガー方程式は、以下のように表される。

[En(k)− iF
∂

∂kx
]an(k) −

∑
n′

FXnn′an′(k) = Ean(k), (1.7)

Xnn′ = i

∫
u∗n(k)

∂

∂kx
un′(k). (1.8)

ここで、位置演算子 xは、バンド内演算子 ∂
∂kx
とバンド間演算子の行列要素Xnn′ に分か

れている。式 (1.7)でバンド間演算子の行列要素Xnn′ が小さいとして無視すると、固有関
数の係数 anは次にように求まる。

an(k) ≃ K
1
2 exp{ i

F

∫ kx

0
[E − En(k

′)]dk
′
x}. (1.9)

ここで、Kは x方向の逆格子の基本ベクトルの長さである。この固有関数とフェルミの黄
金律を用いて、バンド nから n′への遷移行列Mnn′、単位時間当たりの遷移確率 P、トン
ネル確率 T は、次のように記述される。

Mnn′ = −F

K

∫
Xnn′(k)× exp{ i

F

∫ kx

0
[En(k

′)− En′(k′)]dk
′
x}dkx. (1.10)

P =
2π

ℏ
|Mnn′ |2ρ(E), (1.11)

T = PtB, (1.12)

tB =
2πℏ
eFa

. (1.13)

ここで、ρ、tB、aは、それぞれ終状態の状態密度、ブロッホ振動の周期、x軸方向の格子
定数であり、ブロッホ振動の周期 tBは一様な電場下で価電子帯の電子がバンド内を振動す
る周期となっている。Kaneは簡単な 2つのバンドモデルにおけるトンネル確率をいくつ
かの近似を用いて評価することで、トンネル確率がWKB描像に近い形で記述できること
を示した [31]。以下では、Kaneが評価したトンネル確率について簡単に述べる。まず、式
(1.14)に、Kaneが採用した 2つのバンドモデルのハミルトニアンを示す。

H =

(
EG + ℏ2k2

2m
ℏ
mkp

ℏ
mkp

ℏ2k2
2m

)
. (1.14)
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ここで、EGはバンドギャップ、pは運動量演算子の行列要素、ℏはプランク定数、mは電
子の質量であり、価電子帯上端が 0となっている。このハミルトニアンの固有値問題を解
くと、固有値は次式 (1.15)となる。

Ev(k) =
EG

2
+

ℏ2k2

2m
− 1

2
η, (1.15)

Ec(k) =
EG

2
+

ℏ2k2

2m
+

1

2
η, (1.16)

η =

√
E2

G +
EGℏ2k2
mr

. (1.17)

ここで、EvとEcはそれぞれ価電子帯と伝導帯のエネルギー、mr = (m−1
v +m−1

c )−1は換
算質量、mv = ( 2p2

m2EG
− 1

m)−1、mc = ( 2p2

m2EG
+ 1

m)−1は、それぞれ価電子帯と伝導帯の有
効質量である。また、運動量演算子の行列要素 pは p = m

2

√
EG
mr
として用いた。一方で、バ

ンドギャップ中においては、電場方向の波数 kxを複素数として扱うことで、複素バンドを
定義することができる。バンドギャップ中の複素バンドEgapは、次式のように表される。

Egap(κ) =
EG

2
+

ℏ2κ2

2m
± 1

2

√
EGℏ2κ2
mr

. (1.18)

ここで、κ2 = −k2 = [Im(kx)
2 − k2⊥]、k2x = −Im(kx)

2である。また、±符号は、与えら
れた１つの κ に対して、それに対応するエネルギーが 2つであることを表す。
次に、ハミルトニアンの固有状態、特にΓ点 (k = 0)における価電子帯と伝導帯の固有

状態 ψv, ψcは、単位胞の周期関数 uv, ucを用いて、次式のように求まる。

ψv =
1√
2η

[(η − EG)
1
2uc − (η + EG)

1
2uv], (1.19)

ψc =
1√
2η

[(η + EG)
1
2uc + (η − EG)

1
2uv]. (1.20)

ここで、ψvと ψcは、価電子帯上端と伝導帯下端におけるブロッホ状態の周期関数である。
これらの波動関数を用いて、式 (1.8)のバンド間演算子の行列要素Xcv は次のように計算
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される。

Xcv = i

∫
ψ∗
c

∂

∂kx
ψvdr

= i

∫
1√
2η

[(η + EG)
1
2u∗c + (η − EG)

1
2u∗v]

× ∂

∂kx

1√
2η

[(η − EG)
1
2uc − (η + EG)

1
2uv]

= i

∫
1√
2η

[(η + EG)
1
2u∗c + (η − EG)

1
2u∗v]

×EGℏ2m−1
r kx

2
√
2η

3
2

[(η − EG)
− 1

2uc − (η + EG)
− 1

2uv]

= i
E

1
2
Gℏ

2m
1
2
r η
. (1.21)

このバンド間パラメータXcvを用いて、バンド間遷移行列Mcvは次式のように計算される。

Mcv = −F

K

∫
Xcv × exp{ i

F

∫ kx

0
[Ec − Ev]dk

′
x}dkx

= −F

K

∫
Xcv × exp{ i

F

∫ kx

0
ηdk

′
x}dkx

≃ π
√
mrEGF

3ℏqxK
exp

−πℏ|q2x|E
1
2
G

4Fm
1
2
r

 . (1.22)

ここで、qx = ±i
√

mrEG
ℏ2 + k2z + k2yは、η = 0とする複素数の波数である。ここで、式 (1.22)

の最後は、その詳細はここには示さないが、積分項の ∫ dkx を評価するために、kx ≃ qx

周辺の積分、つまり η ≃ 0の時の積分項が最も大きく寄与するとして近似を行った。単位
時間・単位体積当たりのトンネル確率GT (F )は、単位時間当たりのトンネル確率 P の式
(1.11)、に単位体積当たりの電子数 2Kdkydkz(2はスピンを考慮したもの)をかけて、次の
ように求まる。

GT =
2K

(2π)3

∫
Pdkydkz

=
FEGmr

36πℏ3

∫
1

|qx|2
exp

−πℏ|q2x|E
1
2
G

2Fm
1
2
r

dkydkz
≃ F 2m

1
2
r

18πℏ2E
1
2
G

exp

−πm
1
2
r E

3
2
G

2ℏF

 . (1.23)

ここで、式 (1.23) の状態密度は ρ(E) ∼ 1
∆E = K

2πF とし、式の最後は ky = kz = 0、
1

|qx|2 ≃ ℏ2
mrEG

を仮定した。
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1.4.2 WKB法によるトンネル電流の理論
一方で、バンド端をポテンシャルとしたWKB近似からスタートしても、Kaneの理論と

同様な結果を導けることが知られている [4]。ここでは、WKB近似から始めて、Kaneの
トンネル確率の式 (1.23)を導けることを示す。式 (1.12)と (1.23)から、単位時間・単位体
積当たりのトンネル確率GT は、トンネル確率 T を用いて次のように表される。

GT =
2K

(2π)3

∫
Pdkydkz

=
2K

(2π)3tB

∫
Tdkydkz

=
eF

4π3ℏ

∫
Tdkydkz. (1.24)

WKB近似法では、トンネル確率 T は次のように扱う。図 1.14に、pn接合におけるWKB

法の模式図を示す。ここで、xi = 0, xf = EG
eF は、それぞれ、伝導帯と価電子帯における古

典的転回点であり、伝導帯から価電子帯へのバンド間遷移に注目している。この図から分
かるように、伝導帯内 x < xiから pn接合に向かって入射する波動関数は、ポテンシャル
がつくるバリアのため、伝導帯の古典的転回点よりバンドギャップ中で減衰していく。こ
の時、入射する波動関数の確率を 1にすると、トンネル確率は T は次式のように表される。

T = exp

(
−2

∫ xf

xi

Im(kx)dx

)

= exp

−
π
√
mrE

3
2
G

2ℏeF

 exp

(
−
πℏ(k2y + k2z)

2eF

√
EG

mr

)
, (1.25)

Im(kx) =

√
mr

EGℏ2

√
E2

G + EG

ℏ2(k2y + k2z)

mr
− 4

(
eFx− EG

2

)2

. (1.26)

この時、Im(kx)は、バンドギャップ中の波数の虚数部分であり、式 (1.18)で ℏ2κ2

2m の項を無
視して求めた。また、ここでは伝導帯から価電子帯へのトンネルを考えたが、価電子帯か
ら伝導帯へのトンネルも同様に考えることができる。次に、式 (1.25)のトンネル確率 T を
式 (1.24)に代入して、単位時間・単位体積当たりのトンネル確率GT が次のように求まる。

GT =
F 2m

1
2
r

2π3ℏ2E
1
2
G

exp

−πm
1
2
r E

3
2
G

2ℏF

 . (1.27)

WKB法より求めたこの式 (1.27)は、Kaneの摂動論による式 (1.23)と比べると、係数 π2

9

の違いがあるが、これに関しては Kaneの論文の中で議論されている [31]。最後に、この
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トンネル確率GT を用いて、トンネル電流 I は次式のように計算される。

I = e

∫
GTdr. (1.28)

以上のように、WKB近似から始めて、Kaneのトンネル確率と同等な式を導出することが
できる。
現在のところ、応用分野におけるデバイスシミュレーションでは、上記の Kaneの理論

またはWKB近似による理論が使われていることが多い。しかし、Kaneの理論は摂動論
であるため、強電場の状況には使えないという問題がある。また、これらの理論は一様な
pn接合だけを仮定していて、pn接合内の不純物によって電流がどのように変化するかを
調べることはできない。

図 1.14: pn接合におけるWKB近似法の模式図。

1.5 本論文の目的と構成
以上に説明したように、最近の実験において Siの pn接合にAl-N不純物をドープすると

トンネル電流が増大することが観測された。しかし、なぜ不純物によってトンネル電流が
増大するかは未だ明らかになっていない。さらにその原因を調べる際に、従来のトンネル
理論は不純物をドープした場合には使えないため、不純物ドープ時のトンネル電流を計算
する新たな手法が必要である。そこで、強束縛近似モデルを用いたトンネル電流の計算法
(1次元、3次元)を開発し、なぜ Si-pn接合にドープされた不純物がトンネル電流を増大さ
せるかを解明ことが本研究の第 1の目的である。そのために、第 2章では、まず簡単な 1

次元モデルを用いて、トンネル電流増大のメカニズムを明らかにする。さらに、第 3章で
は、明らかにしたメカニズムが正しいかを現実的な 3次元モデルを用いて調べ、実験と電
流の増大率を比較してその妥当性を確認する。
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次に、不純物によるトンネル電流の増大は、他の半導体でも起こるかには興味が湧く。特
に、第 2章の結果から、N原子の電子非占有準位が Siのバンドギャップ端近くに発生する
ことが電流増大には重要であることが分かるが、Si以外の半導体でもN原子に起因する不
純物準位はバンドギャップ端近くに発生する。そこで、様々な半導体を対象に、N原子不
純物がトンネル電流を増大させるかを解明することが第 2の目的である。そのために、第
4章では、間接ギャップ系のGeとGaP、直接ギャップ系のGaAsと InPを取り上げ、N原
子をドープした pn接合におけるトンネル電流の振る舞いを明らかにする。
ところで、Al,N原子のような不純物原子のドーピングでは、不純物原子の空間的な位置

や不純物原子がつくる準位のエネルギー位置を実験で制御することは難しい。そこで本研
究では、実験において不純物より位置制御に有利な量子井戸に注目する。特に、pn接合に
埋め込まれた SiGe量子井戸によって、トンネル電流の増大が可能であるかを検討するこ
とが第 3の目的である。そのために第 5章では、SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合
のトンネル電流を計算し、どのような因子が電流増大に寄与するかを明らかにする。また、
この計算結果に対応して行われた最近の実験結果も紹介する。
最後の第 6章では、本論文のまとめと残された課題 ·展望について述べる。
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第2章 不純物を介したトンネル電流特性:1次
元モデルによる解明

この章では、不純物がドープされた Si-pn接合におけるトンネル電流増大の原因を解明
するために、まずもっとも簡単な 1次元モデルを採用する。2.1節のモデルと計算方法で
は、1次元強束縛近似モデルと、トンネル電流を計算するために新たに開発した波束時間
発展法について説明する。2.2節の結果と議論では、pn接合にドープされた不純物による
トンネル電流増大の原因、トンネル電流の不純物特性依存性について議論し、2.3節では、
ドナーとアクセプターの不純物が共存する場合とヘテロ界面が pn接合に埋め込まれた場
合のトンネル電流についても同様の電流増大が期待できることを示す。

2.1 モデルと計算方法
2.1.1 1次元強束縛近似モデル
ハミルトニアンと pn接合モデル Si(100)の pn接合におけるトンネル確率を計算する

ために、ここでは図 2.1に示すような、ワニア関数を基底としたもっとも簡単な 1次元モデ
ルを採用する。本研究の 1次元強束縛近似モデルでは、3次元 Siの primitive unit cell(原
子 2個)を 1サイトで近似し、さらにその 1サイト上に 2つの軌道を仮定する。モデルのハ
ミルトニアンは次の式 (2.1)で表される [35]。

Ĥ = ĤL + Ĥpn + ĤR

=

−1∑
n=−M

∑
b=v,c

[γb(â
†
n,bân+1,b + h.c.) + ϵn,bâ

†
n,bân,b]

+
N∑

n=0

∑
b=v,c

[γb(â
†
n,bân+1,b + h.c.) + ϵn,bâ

†
n,bân,b] + eFX

N∑
n=0

(â†n,vân,c + h.c.)

+
N+M∑
n=N+1

∑
b=v,c

[γb(â
†
n,bân+1,b + h.c.) + ϵn,bâ

†
n,bân,b] (2.1)

ここで ĤL,Ĥpn,ĤRは、それぞれ p-Si層・pn接合・n-Si層のハミルトニアンに対応し、M
とN は、p-Si(n-Si)と pn接合のサイト数 ((100)方向の厚さ)である。â†n,bと ân,bは、nサ
イトおける価電子帯 (b = v)と伝導帯 (b = c)の生成・消滅演算子であり、eと F は電気素
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量と pn接合に加わる電場強度である。ハミルトニアン中のパラメータ γb、ϵn,b、Xは各々
bバンドの電子の nサイトから n + 1サイトへのトランスファーエネルギー、nサイトの
bバンドの電子のオンサイトエネルギー、電場がつくるポテンシャル中の位置演算子 xの
期待値で、nサイトにおける bバンドの基底関数 ϕn,bを用いて、次式の (2.2)∼(2.4)で表さ
れる。

γb = ⟨ϕn,b|Ĥ|ϕn±1,b⟩ , (2.2)

ϵn,b = ⟨ϕn,b|Ĥ|ϕn,b⟩ , (2.3)

X = ⟨ϕn,v|x|ϕn,c⟩ . (2.4)

トランスファーエネルギー γbを用いると、価電子帯と伝導帯のバンド幅Wv,WcはWv =

4γv,Wc = 4γcとなる。また、トランスファーエネルギーの符号を変えて伝導帯のバンドを
反転させることで、間接・直接バンドギャップ構造をつくることができる（間接 : γv > 0、
γc > 0 、直接 :γv > 0、γc < 0）。そこで、この反転を用いて間接・直接バンドギャップ系に
おけるトンネル電流を比較する。オンサイトエネルギー ϵn,bは、次式 (2.5)のように変える
ことで pn接合のポテンシャルを再現する。

ϵn,b =


ϵb (−M≤n < 0)

ϵb − nFd (0 ≤ n ≤ N)

ϵb −NFd (N < n≤N +M)

(2.5)

ここでは、pn接合を再現するために p(n)領域と pn接合にそれぞれM、N + 1個サイト
を用意し、系の両端の境界条件としては途中で切れた自由端の境界条件を採用する。この
時、トンネル電流はサイトの数M に依存するが、M を十分大きくとれば境界条件に依存
しなくなる。

電圧を印加しない時の pn接合での電場強度 F0と、外部電圧を加えて電場が F となった
時に、トンネル電流に寄与する電子がもつエネルギーの幅∆W は、次のように表される。

F0 =
(ϵc − Wc

2 − ϵv − Wv
2 )

eNd
=

Eg

eNd
(2.6)

∆W = (ϵv +
Wv

2
)− (ϵc −

Wc

2
−NFd) (2.7)

ここで d、Egは、近接サイト間の距離とバンドギャップである。最後に、X はトンネル電
流を引き起こすバンド間遷移の大きさを示すパラメータであり、次のような近似を行うこ
とでその大きさを評価する。価電子帯と伝導帯の基底関数 ϕv,ϕcを、それぞれ次のような
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水素原子の 1pと 1s軌道の波動関数で近似する。

ϕv = Npxexp(−r/aB) (2.8)

ϕc = Nsexp(−r/aB) (2.9)

Np =

√
1

a5Bπ

Ns =

√
1

a3Bπ

ここで、Ns、Np、aBは、規格化定数とボーア半径である。これらの波動関数を用いて、パ
ラメータX は次のように計算される。

X = ⟨ϕn,v|x|ϕn,c⟩

= NsNp

∫ ∞

0
drr2

∫ π

0
dθsinθ

∫ 2π

0
dφx2exp[−2r/aB]

= aB (2.10)

本研究では、Siの価電子帯と伝導帯の基底は、1つの Si原子ではなく、2個の Siの入った単
位格子上での関数と考えているので、式 (2.10)におけるボーア半径はむしろ単位格子の大き
さ程度にするのが望ましい。そこで、X ∼ 5 Åとした。また、異なるサイト間でのバンド間
遷移を考えないのも、1単位格子が大きいためである。本研究では、以上に示したパラメー
タは、Siのバンドを再現するように選んだ。具体的には、ϵv = −4 eV, ϵc = 5 eV,γv = 2 eV,

γc = 2 eV, d = 0.5 nm ,X = 5 Åであり、この時Wv =W c = 8 eV,Eg = 1 eVとなる。ま
た、N = 20,M = 1500とした。
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図 2.1: 1次元強束縛近似モデルの模式図。

図 2.2: (a)不純物がドープされた系の状態密度と (b)不純物準位の波動関数。M=1500,

N=20の系。

不純物準位の作成 次に不純物のつくり方について説明する。不純物はハミルトニアン
のオンサイトエネルギーを変えることでつくる。図 2.1に示すように、不純物準位を特徴
づけるために、バンドギャップ中の価電子帯上端からのエネルギー位置をEd、pn接合中の
不純物の pn接合の左端 (n = 0)からの空間的位置を xdとする。
pn接合中では、後に示すように不純物準位は変形を受けるので、まずここでは、電場の

ないバルク Si中の不純物準位の様子を示す。図 2.2(a),(b)に、バルク Siのバンドギャップ
中の Ed = 0.9 eVの位置に不純物準位が発生するようにオンサイトエネルギーを調整した
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時の状態密度と不純物準位の波動関数を示す。価電子帯 (E ≤ 0 eV)と伝導帯 (E ≥ 1 eV)

は、各々その上端、下端で発散していて、1次元の状態密度が現れている。不純物準位は伝
導帯の下Ed = 0.9 eVに発生し、その波動関数は図 2.2(b)に示すように不純物の位置を中
心に局在していることが分かる。この波動関数は、不純物のエネルギー準位が深くなるほ
ど、不純物の位置周辺で強く局在化する。また、間接バンドギャップのバルク Siの伝導帯
下端の状態は有限のブロッホ波数を持ち、この状態と不純物準位が混成しているため、不
純物準位の波動関数は、その波数の振動を示している。

2.1.2 波束時間発展法
本研究では、不純物がある場合のトンネル電流を計算するために、波束を時間に依存す

るシュレーディンガー方程式に従って時間発展させて、そのトンネル確率を調べる波束時
間発展手法を開発した。以下では、トンネル確率・電流の計算方法と時間発展演算子の近
似法の詳細について説明する [36, 37]。

トンネル確率・電流の計算方法
図 2.3(a)に本研究で開発した波束時間計算法をの模式図に示す。本研究の計算では、最

初に p-Siの価電子帯に初期波束 (incident)を用意し、時間に依存するシュレーディンガー
方程式に従って波束を時間発展させることで波束を pn接合に衝突させる。波束は散乱後
には、反射して価電子帯に跳ね返る波束 (reflected)、価電子帯をそのまま透過する波束
(transmitted)、伝導帯にトンネルした波束 (tunneled)が発生するが、トンネルした波束を
用いてトンネル確率と電流を計算することができる。
初期波束としては、価電子帯のバンドの 1 サイトに局在しているものを採用し、t =

0 (ℏ/eV)、x = −80site(−40 nm) から時間発展させる。図 2.3(b)に初期波束を Siの価電
子帯の固有状態に射影したエネルギー分布を示す。この分布は、バルク Siの価電子帯の状
態密度に比例している。その理由は、初期波束は 1サイトに局在しているため、価電子帯
のすべての状態を一様に含むためである。この初期波束を用いることで、1回の波束の計
算で、価電子帯のすべての状態を合わせた散乱を知ることができ、様々な電場強度・不純
物配置の場合に対して、効率よくトンネル電流を計算することができる。
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図 2.3: (a)波束時間発展計算の模式図、(b)初期波束のエネルギー分布、(c)波束時間発展
計算の例、(d)トンネルした波束と反射した波束の電子密度の時間依存性。

計算例として 図 2.3(c)に、電場強度 F = 3 MV/cm場合の t = 40 fsの波束のスナップ
ショットを示す。図の縦軸は波束の電子密度、横軸が pn接合周辺の位置であり、赤と青が
それぞれ価電子帯と伝導帯の電子密度に対応する。価電子帯の電子密度からは反射と透過
した波束が、伝導帯の電子密度からはトンネルした波束が確認できる。特に、反射とトン
ネルした波束の電子密度 ρref、ρtunnel.は、pn接合周りに局在した波束を排除するために、
x < −5 nmと x > 10 nmにおける電子密度の和として次式のように定義する。

ρref (t) =
∑

x<−5 nm

|ψ(x, t)|2, (2.11)

ρtunnel(t) =
∑

x>15 nm

|ψ(x, t)|2. (2.12)

これらの ρref と ρtunnelを時間の関数として示したのが図 2.3(d)である。最初に大きさが
１で規格された初期波束が t = 25 fsで pn接合に衝突すると、p-Siの価電子帯の電子密度
は減少し、散乱した波束が反射し t = 300 fsでは数値的に一定値に収束した ρref (相対誤差
0.0004)が得られる。一方で、トンネルした波束の電子密度は t = 25 fs付近から徐々に増
大し、ρref と同様に t = 300 fsでは一定値に収束する。
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次にトンネル確率と電流の計算方法について説明する。トンネル確率スペクトル T (E)(E

は電子のエネルギー)とトンネル電流 Iは、時間が十分に経過した t = 400 fsのトンネルし
た波束の波動関数 ψtunnelを用いて、次式のように得られる。

T (E) =

∑
i | < ψtunnel|ϕni > |2δ(E − ϵni )

1
2

∑
j δ(E − ϵpj )

, (2.13)

I =
2e

h

∫
T (E)dE. (2.14)

ここで、ψtunnelは大きさが１で規格化された初期波束がトンネルした波束であり、ϕni、ϵni、
ϵpi は、それぞれ n-Siの固有関数、その固有値、p-Siの固有状態の固有値である。分母の 1

2

は、初期波束中の半分の状態だけが右方向速度を持ち、pn接合に入射することを考慮した
ものである。また分母のデルタ関数は p-Siの状態密度であり、初期波束が p-Siの状態密度
に比例するため、初期波束を規格化するために導入した。本研究では、このデルタ関数は
幅 0.01 eVのガウス関数と近似したが、この近似で p-Siと n-Siの状態密度が再現できるこ
とを確認している。つまり、この T (E)は価電子帯の 1つの状態が伝導帯にトンネルする
確率をエネルギーEの関数として表している。トンネル電流は、Landauer形式にならって
トンネル確率を p-Siの価電子帯と n-Siの伝導帯のエネルギーが重なるエネルギーウィンド
ウで積分することで得られ、2はスピンの自由度を考慮して導入した。

時間発展演算子の近似 次に、波束の時間発展を計算する手法について説明する。波束の
時間発展は、時間発展演算子 U を用いて次式のように表される。

ψ(x, t+∆t) = Û(∆t)ψ(x, t). (2.15)

今ハミルトニアンは時間に依存しないため、時間発展演算子は Û = exp(−i∆t
ℏ Ĥ)と書け、

∆tの 1次まで展開すると次式のように表される。
|ψ(t+∆t)⟩ = (1− iH∆t)|ψ(t)⟩+O((H∆t)2). (2.16)

しかし、この式で右辺の第 1項だけでは誤差が大きく、時間発展演算子はユニタリでなくな
るため、本研究ではCrank-Nicolson(CN)法を用いて時間演算子を次の式 (2.17)ように近似
し、この時、時間発展の最初のステップで波動関数は次の式 (2.18)ように計算される [38]。

Û(∆t) =
(1− iĤ∆t

2ℏ )

(1 + iĤ∆t
2ℏ )

+O((H∆t)3), (2.17)

|ψ(t = ∆t)⟩ =
(1− iĤ∆t

2ℏ )

(1 + iĤ∆t
2ℏ )

|ψ(t = 0)⟩+O((H∆t)3), (2.18)

(1 +
iĤ∆t

2ℏ
)|ψ(t = ∆t)⟩ = (1− iĤ∆t

2ℏ
)|ψ(t = 0)⟩+O((H∆t)3). (2.19)

CN法では、時間発展演算子がユニタリであり、計算精度は (H∆t)2まで保証される。しか
し (1 + iĤ∆t

2ℏ )−1の逆行列の計算は、数値計算をする際に計算コストが大きいため、本研究
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では逆行列を計算する代わりに式 (2.19)の連立方程式を解くことで波動関数を求める。ま
た時間発展の 2番目のステップからは、さらに計算コストを削減するために、次の式で表
すMulti-Step Differencing(MSD)法を用いる [38]。

|ψ(t+∆t)⟩ − |ψ(t−∆t)⟩ = −2i
∆t

ℏ
Ĥ|ψ(t)⟩+O((H∆t)3). (2.20)

数値計算プログラムの開発にあたっては、Intel Math Kernel Libraryに実装されたルーチ
ンを利用し、行列演算には疎行列演算用の Spharse BLASと Spharse Solver PARDISOを
用いた。

2.2 結果と議論
2.2.1 直接・間接バンドギャップ系におけるトンネル電流
図 2.4に、直接・間接バンドギャップ系におけるトンネル電流の電場強度依存性を示す。

トンネル電流は電圧を印加しない時の電場強度 F0が 1 MV/cmであることから、電場強度
1 MV/cmの付近より指数関数的に増加し、間接ギャップ系の場合のトンネル電流は、直接
ギャップ系の場合に比べて 3-4桁小さい。図 2.5に電場強度 2 MV/cm場合の間接ギャップ
系 (図 2.5(a)) と直接ギャップ系 (図 2.5(b))におけるトンネル確率スペクトルを示す。トン
ネル確率は、バンド間遷移行列の 2乗と初期状態の状態密度と終状態の状態密度の積とな
るので、1次元の状態密度がバンド端で発散することを反映してE = 0,−1 eV付近で大き
くなっている。また、間接ギャップ系のトンネル確率は、電流と同様に直接ギャップの場合
に比べて 3-4桁ほど小さいことが分かる。

図 2.4: 間接バンドギャップ系と直接バンドギャップ系におけるトンネル電流の電場強度依
存性。
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図 2.5: エネルギーウインドウ内のトンネル確率のエネルギー分布。(a)間接バンドギャッ
プ系、(b)直接バンドギャップ系の場合。

図 2.6: 価電子帯および伝導帯状態の波動関数。(a)直接ギャップ系の伝導帯下端近く、(b)

間接ギャップ系の伝導帯下端近く、(c)価電子帯上端近くの状態。
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次に、間接ギャップ系でトンネル確率が小さい理由を説明する。図 2.6(b)と 2.6(c)に、
電場下の間接ギャップ系における n-Siの伝導帯下端の波動関数と p-Siの価電子帯上端の波
動関数の典型的なものを示す。これらの波動関数はハミルトニアンのバンド間トンネルの
パラメータXをゼロとして得たものである。まず 2.6(c)の波動関数に注目すると、価電子
帯上端はブリルアンゾーンのΓ点であり、波動関数の包絡関数の波数が 0に近いため、波
動関数は p-Si層ではゆっくり振動し pn接合付近で徐々に減衰していく。一方で、伝導帯
下端はX点に近いところにあり、ブロッホ波数が有限の値をもつため、図 2.6(b)の波動関
数は n-Si層で激しく振動し pn接合の付近で徐々に減衰する。
参考のために、図 2.6(a)に電場下の直接ギャップ系における n-Siの伝導帯の波動関数も

示した。直接ギャップ系では、伝導帯下端が価電子帯上端と同様にブリルアンゾーンのΓ
点にあるため、価電子帯の波動関数 2.6(c)と同じような形をしている。電場により誘導さ
れるトンネル確率は、このような価電子帯と伝導帯の状態の重なりに比例して発生するた
め、Siのような間接ギャップ系では重なりの正負がキャンセルし、直接ギャップ系と比べて
トンネル確率が小さい値を持つ。つまり、直接バンドギャップと間接バンドギャップ系にお
けるトンネル確率の大きな差は、ブリルアンゾーンのブロッホ波数の違いによって発生す
ることが分かる。

2.2.2 不純物によるトンネル電流増大の起源
次に、不純物が pn接合にドープされた場合に、トンネル電流がどのように変化するか

について議論する。図 2.7に、不純物がある場合のトンネル電流の電場強度依存性を示す。
参考のために不純物がない場合の結果も一緒に示した。直接と間接ギャップの両方の系に
おいて、不純物がある場合は不純物がない場合に比べてトンネル電流が 3-4桁増大するこ
とが分かる。
増大の原因を明らかにするために、図 2.8(a),(b)に間接ギャップ系の pn接合に不純物が

ない場合 (図 2.8(a))とある場合 (図 2.8(b))のトンネル確率のエネルギー分布を示す。電場
強度は F = 2 MV/cmで、エネルギーウィンドウの幅は、∆W = 1 eVの場合である。pn

接合に不純物があるの場合、トンネル確率にはエネルギーE = −0.4 eVで大きなピークが
発生する。このピークの起源を調べるために、電子状態の解析を行った。図 2.8(c),(d)に不
純物がない場合 (図 2.8(c))と不純物がある場合 (図 2.8(d))のエネルギー E = −0.4 eV付
近の波動関数を示す。不純物がない場合の波動関数は、pn接合の右側と n-Si層でほとん
ど同じような振幅をもつ。また、バルクの単位格子点ごとに正負に振動している。これは、
間接ギャップの伝導帯下端はブロッホ波数 k = π

a の状態であるため、ほとんどこの状態が
トンネル先の状態になっているためである。一方、緩やかな振幅の振動は、pn接合による
ポテンシャル変調で、伝導帯下端の状態に小さい波数も加わったためである。
一方で、不純物がある場合の波動関数は、不純物の位置に大きな振幅をもち、右側の伝導

帯の状態につながった状態であることが分かる。この結果は、孤立した不純物準位と n-Si

伝導帯の連続状態が混成して、共鳴状態が発生したことを意味する。この共鳴状態によっ
て電子は価電子帯から伝導帯へのトンネル長を短くしてトンネルしやくなり、トンネル確
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率と電流が増大したと考えられる。一方、直接ギャップ系の場合の同様の結果を図 2.9に示
す。直接ギャップの場合は、トンネルの伝導帯状態のブロッホ波数は k = 0なので、細かい
の振幅の振動はなく、ポテンシャル変調による緩やかな振動があるだけである。図 2.9(d)

に見るように、この伝導帯状態は不純物準位に混成して共鳴状態をつくり、この共鳴状態
により図 2.9(b)のE ∼ −0.3 eVにピークが発生して、トンネル電流は大きくなっている。
この結果から、直接ギャップ系においても、バンドギャップ内に不純物準位があれば、pn

接合の電場下では共鳴状態となってトンネル電流を大きくすることが分かる。

図 2.7: 不純物がドープされた pn接合におけるトンネル電流の電場強度依存性。間接・直
接ギャップ系のそれぞれの場合について示した。不純物は pn接合の位置 x = 5 nmにあり、
そのバルクにおけるエネルギー位置はEd = 0.7 eVの場合。
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図 2.8: 不純物がドープされた pn接合におけるトンネル確率とその時のトンネル先の代表
的な伝導帯状態の波動関数。間接ギャップ系の場合であり、(a)、(c)が不純物なし、(b)、(d)
は不純物ありの場合。

図 2.9: 不純物がドープされた pn接合におけるトンネル確率とその時のトンネル先の代表
的な伝導帯状態の波動関数。直接ギャップ系の場合であり、(a)、(c)が不純物なし、(b)、(d)
は不純物ありの場合。
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2.2.3 トンネル電流の不純物特性依存性
次に、トンネル電流が不純物のエネルギー準位位置やpn接合中における空間的位置によっ

てどのように変化するかを調べる。図 2.10(a)にトンネル確率を不純物準位のギャップ中の
エネルギー位置Edの関数として示す。この結果は pn接合中の不純物位置 xdが 5, 6, 7 nm

の場合であり、この時の電場強度はF = 1.2 MV/cm、エネルギーウィンドウの幅は 0.2 eV

である。xd = 6 nmの場合に注目すると、トンネル確率は Ed = 0.6 eVで一番大きい値を
持つことが分かる。その理由は、図 2.10(b)の模式図に示されているように、この場合に
共鳴状態がトンネルのエネルギーウィンドウの中央に発生し、トンネル確率に大きく寄与
するためである。一方、Edが 0.7 eVより大きくなると (または小さくなると)、図 2.11(b)

に示すように、共鳴状態が徐々にエネルギーウィンドウから離れるため、トンネル確率は
減少する。
このような共鳴状態のエネルギー位置の変化は、pn接合のLDOS(Local density of states)

からも確認できる。図 2.11(a)-(c)に xd = 6 nm、Ed = 0.2, 0.6, 0.9 eVの場合の LDOSを
示す。まず Ed = 0.2 eVの時は不純物状態は E = −0.5 eV付近で強く局在し、そのエネ
ルギーはエネルギーウィンドウから大きく離れているため、トンネル確率は小さい。次に
Ed = 0.6 eVの時は、共鳴状態が−0.1 eVの周りに発生しエネルギーウィンドウの内側に
存在するため、トンネル確率が大きく増大する。最後に Ed = 0.9 eVの時は、共鳴状態の
エネルギー位置が高くなり、エネルギーウィンドウの外にあるためトンネル確率がまた減
少する。xd = 5, 7 nmの場合の結果も、このような LDOSの解析をすることで同様に理解
することができる。
次に、トンネル確率の不純物の空間位置 xd依存性を調べる。図 2.12(a)に、トンネル確

率を pn接合中の不純物位置 xdの関数として示す。電場強度とエネルギーウィンドウの幅
は、それぞれ F = 1.2 MV/cmと∆W = 0.2 eVであり、Ed = 0.7, 0.8, 0.9 eVの場合の結
果について示した。Ed = 0.8 eVの場合に注目すると、トンネル確率は xd = 6.5 nmで最も
大きい。その理由は図 2.12(b)の模式図に示されているように、共鳴状態がエネルギーウィ
ンドウの中に発生するため、価電子帯から伝導帯へのトンネル距離が小さくトンネルしや
すくなったからである。xdが 6.5 nmより大きくなると (または小さくなると)、共鳴状態
は図 2.12(b)のようにエネルギーウィンドウから離れるため、トンネル確率は減少する。
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図 2.10: (a)トンネル確率の不純物準位のエネルギー位置Ed依存性と (b)Edを変えた時の
pn接合周りのエネルギー準位の模式図。

図 2.11: pn接合中の局所状態密度。赤が p-Si層の価電子帯の状態密度、青が n-Si層の伝
導帯および不純物位置での状態密度である。(a)Ed = 0.2 eV, (b)Ed = 0.6 eV, Ed = 0.9 eV

の場合である。
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図 2.12: (a)トンネル確率の pn接合中の不純物位置 xd依存性と (b)xdを変えた時の pn接
合周辺のエネルギー準位の模式図。

2.3 ドナー-アクセプタ不純物とヘテロ界面構造が誘起する共鳴
以上の結果は、間接ギャップ系であっても、pn接合に適当なポテンシャル変調を加えて

共鳴を誘起すると、トンネル電流が大きくなることを意味する。そこで、この節では、pn

接合のポテンシャル変調によって、トンネル電流増大が可能であるかを調べる。特に本研
究では、pn接合にドナーとアクセプターが共存する場合とヘテロ界面が埋め込まれた場合
(以下では、これらをそれぞれ DD(Double dopant)接合と HI(Hetero interface)接合と呼
ぶことにする。)に着目して、トンネル電流がどのように変化するかについて議論する。

DD接合とHI接合のポテンシャルモデル 図 2.13に、DDとHI接合モデルの模式図を
示す。まず、DD接合中のドナードーパントとアクセプターの不純物は、それぞれ伝導帯
と価電子帯のオンサイトエネルギーを変化させることで実現する。また不純物は、pn接合
中での位置 xdと xa、価電子帯上端からのギャップ中のエネルギー位置 EdとEaで特徴づ
けられる。特に、EdとEaは電場のない平らなポテンシャルの場合に、不純物が十分に大
きな系の中にある時のエネルギー位置で定義する。さらに、共鳴を特徴づけるために、図
2.13(a)に示すような 2つの不純物間の空間位置∆xとエネルギー位置の差∆ϵを、次式の
ように定義する。

∆x = xd − xa, (2.21)

∆ϵ = Ed − Ea − eF∆x. (2.22)
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図 2.13: ポテンシャルモデルの模式図。(a)DD接合と (b)HI接合の場合。

次に、図 2.13(b)に示すように、HI接合の場合は、pn接合の n-Si層側に三角形の量子
井戸のようなポテンシャル変調がある場合について考える。このようなポテンシャル変調
は、実験では例えば双極子を持つカチオン-アニオンペア分子 C-Aを x方向に並べたデル
タドーピングのような手法で実現できると考えられる。HI接合では、モデルの特徴づける
パラメータとして、図 2.13(b)のような界面におけるバンドオフセット∆V を定義し、ト
ンネル電流の∆V 依存性を調べる。

ドナー-アクセプタ不純物が誘起する共鳴 図 2.14に DD接合におけるトンネル電流を
電場強度の関数として示す。ここで、不純物のパラメータは、Ea = 0.2 eV、xd = 3 nm、
Ed = 0.8 eV、xd = 7 nmである。参考のために、不純物がない Plainな pn接合の場合と
1つのドナー不純物がドープされた SD(Single dopant)接合の場合も一緒に示した。SDと
DD接合におけるトンネル電流は、Plainな pn接合に比べてそれぞれ 101− 102、100− 104

倍増大することが分かる。
これらの電流増大の原因を理解するために、図 2.15(a)と (b)に、SD接合とDD接合に

おける接合周辺の局所状態密度 (LDOS)を示す。電場強度は F = 1.2 MV/cm の場合であ
る。まず最初に、SD接合においてトンネル電流が増大する理由を説明する。2.2.2節でも
議論したように、SD接合において不純物状態と n-Siの伝導帯状態が混成し、図 2.15(a)の
ような共鳴状態が発生する。その共鳴状態によって、p-Siの価電子帯から n-Siの伝導帯へ
の有効的なトンネル長が減少し、トンネル電流が増大する。
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図 2.14: DD接合におけるトンネル電流の電場強度依存性。(a)間接ギャップ系と、(b)直
接ギャップ系の場合。参考のために SD接合とポテンシャル変調のない Plainな pn接合の
結果も示されている。

図 2.15: pn接合周辺の局所状態密度。(a)SD接合と (b)DD接合の場合。
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図 2.16: (a)トンネル電流のドナーとアクセプターの不純物のエネルギー差∆ϵ依存性。(b)

トンネル確率のエネルギー分布、D1,D2は (a)の中に表した点に対応する。

次に、DD接合においてトンネル電流が増大する原因について説明する。図 2.15(b)か
ら、ドナーとアクセプターの不純物は、それぞれギャップ中に右側の伝導帯、左側の価電
子帯と共鳴した不純物状態を発生させる。これらの共鳴した不純物状態の間に共鳴が発生
する。特に、電場強度が 2MV/cmより小さい低電場の場合では、さらに、トンネル長が図
2.15(a)の場合より短くなるため、トンネル電流が SD接合に比べて大きい。不純物状態間
の共鳴の様子を明らかにするために、ドナーとアクセプターの不純物状態のエネルギーの
差∆ϵを変えて、トンネル電流の変化を調べた。図 2.16(a)に、トンネル電流の∆ϵ依存性
を∆x = 4, 4.5, 5 nmの場合について示す。さらに、図 2.16(b)には、(∆x,∆ϵ) = (4 nm,

0 eV)と (4 nm, 0.1 eV)場合のトンネル確率 T (E)を、エネルギーウィンドウ内でエネル
ギーの関数として示す。図 2.16(a)から、エネルギー差∆ϵが 0 eVに近づくほど、電流が
大きくなることから、電流増大の起源が不純物状態間の共鳴であることが分かる。この共
鳴の様子は、図 2.16(b)からも確認できる。∆ϵが 0 eVの場合、ドナーとアクセプターの
不純物のエネルギー位置はE = −0.1 eVであり、トンネル確率が 2つの不純物が共鳴する
E = −0.1 eV周辺で大きい。一方で、∆ϵが 0.1 eVの場合は、ドナーとアクセプターの不
純物のエネルギー位置はそれぞれ 0.0 eVと-0.1 eVであり、両方の不純物状態はそれぞれ
トンネル確率の増大に寄与するが、その大きさは∆ϵが 0 eVの場合より小さい。
最後に、図 2.14のDD接合におけるトンネル電流の電場強度依存性について簡単に述べ

る。DD接合の直接と間接ギャップの両方の系において、トンネル電流は SD接合や Plain

接合の場合に比べて、電流の立上り部分を除いて、弱い電場強度依存性を示す。この特徴
は次のように理解できる。図 2.14の電場強度 F = 1.3 MV/cmの周辺では、トンネル電流
は SDと Plain接合の場合と同様に増加すると共に、ドナーとアクセプターの不純物が共
鳴して大きな電流のピークが発生する。さらに電場強度が大きくなって共鳴の位置から離
れると、前者の一般的なトンネル電流は増加するが、共鳴によるトンネル電流は共鳴が弱
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くなって減少するため、全トンネル電流は電場に対して弱い依存性を示す。

ヘテロ界面構造が誘起する共鳴
次に、HI接合におけるトンネル電流について議論する。図 2.17に、それぞれ間接ギャッ

プ系 (a)と直接ギャップ系 (b)のHI接合におけるトンネル電流を電場強度の関数として示
す。ここでは、ヘテロ界面のオフセットパラメータとして、∆V = 0.6, 0.25 eVの場合を示
した。また参考のために、Plainな pn接合の場合も一緒に示した。
まず ∆V = 0.6 eVの場合、トンネル電流は Plain接合に比べて、間接ギャップ系では

101−102、直接ギャップ系では 100−102倍増大する。また、電場強度F = 1.3と 2.0 MV/cm

の付近に小さなピークが発生し、これらのピークは特に間接ギャップ系において強調されて
いる。これらのトンネル電流特性の起源を明らかにするために、図 2.18(a)と (b)に、それぞ
れ接合周辺の局所状態密度と透過関数 T (E)のエネルギー分布を示す。計算結果はオフセッ
トが∆V = 0.6 eVで、電場強度は F = 1.3 MV/cmの場合の結果である。また図 2.18(c)

には、∆V = 0.6 eV、F = 2.0 MV/cm時の局所状態密度の結果も示した。図 2.18(a)か
ら、エネルギーE = 0.0, 0.3, 0.7 eVの位置に、共鳴状態が発生していることが分かる。こ
れらの共鳴状態は、そのエネルギー位置が n-Si伝導帯の連続状態のエネルギースペクトル
の中に埋め込まれているが、pn接合内の Siの伝導帯下端付近の空間位置で大きな状態密
度をもつ。つまり、三角形ポテンシャル内の離散的な状態と n-Si層の連続状態が共鳴した
ものである。さらに、n-Si層左端の三角形ポテンシャルの下には、局在した束縛状態が伝
導帯下のエネルギー E = −0.5 eVの位置に発生している。この束縛状態は、pn接合内の
Siの価電子帯端の周辺には存在しないため、ヘテロ界面が引き起こす三角形ポテンシャル
が量子井戸のように働き、発生したことが分かる。

図 2.17: HI接合におけるトンネル電流の電場強度依存性。(a)間接ギャップ系と、(b)直接
ギャップ系の場合。∆V = 0.25, 0.6 eVの場合である。
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図 2.18: ∆V = 0.6 eV, F = 1.3 MV/cmの場合の (a)HI接合周辺の局所状態密度と (b)トン
ネル確率エネルギー分布。(c)HI接合周辺の局所状態密度、∆V = 0.6 eV, F = 2.0 MV/cm

の場合と (d)∆V = 0.25 eV, F = 1.1 MV/cmの場合。A,B,Cは図 2.17(a)の中に表した点
に対応する。

また図 2.18(b)から、トンネル確率は E = 0.0 eV付近で大きいことが分かる。これは、
主に p-Siの価電子帯から図 2.18(a)のR2で表したウィンドウ内にある共鳴状態への遷移に
よって、トンネル確率が大きくなっているためである。実際、そのような共鳴状態の状態
密度は、バンドギャップのある左方向に伸びているため、価電子帯と共鳴状態間のトンネ
ル長が減少し、トンネル確率が Plainな pn接合の場合より大きくなったためである。
一方、図 2.18(c)に示すような F = 2.0 MV/cmの場合には、R3で表した 2番目の共鳴

状態がエネルギーウィンドウの中に入るため、この電場強度でトンネル電流のピークが図
2.17(a)のように現れる。このようにHI接合におけるトンネル電流増大と複数の電流のピー
クの存在は、共鳴状態によって発生するものであることが分かる。
次に、HI接合におけるトンネル電流の直接ギャップ系と間接ギャップ系の違いについて

説明する。両方の系において、HI接合の場合のトンネル電流は、それぞれの Plain接合の
場合に比べて増大する。しかし、トンネル電流の増大率は、間接ギャップ系の場合が直接
ギャップ系に比べて比較的に大きくて顕著である。その理由の１つは、次のような共鳴状
態の性格であると考えられる。量子井戸のような三角形ポテンシャルにより発生する共鳴
状態は、本来の伝導帯状態の性格とは異なる電子状態になる。間接ギャップ系の場合、伝導
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帯の電子状態は X点ような性格であるが、共鳴状態にはΓ点の直接遷移成分が入るため、
バンド間遷移の大きさが大きくなる。一方で、直接ギャップ系の場合は、間接ギャップ系の
場合とは逆に、共鳴状態に入っているX点の間接遷移成分により、バンド間遷移の大きさ
が小さくなる。このような伝導帯の混成は、しばしばΓ-X混成と呼ばれ、一般的にバルク
の ⟨100⟩方向の並進対称性が破れることで引き起こされる。Γ-X混成に関する多くの先行
研究は、半導体の光学特性について議論するものであり、Si/Ge、GaAs/AlAsの超格子や
Si薄膜などに対して研究が行われている [56–58]。また Si-pn接合の場合は、Γ-X混成に
関して議論した第一原理計算による先行研究があり [59,60]、本研究の計算結果も、そのよ
うな混成を反映している。
次に、HIのオフセット ∆V が減少すると、トンネル電流がどのように変化するかを議

論する。図 2.17(a)と (b)から分かるように、∆V = 0.25 eVの場合は、電場強度が弱い
F = 1.1 MV/cm付近でもトンネル電流が大きい。図 2.18(d)にその時の間接ギャップ系に
おける接合周辺の LDOSを示す。この場合、束縛状態は発生せずに図 2.18(d)のように、
E = 0.0, 0.3 eV付近に共鳴状態が発生する。特に、前者の共鳴状態の状態密度だけが、バ
ンドギャップがある左方向に伸びていて、ウインドウに入っているため、トンネル電流に
はこの 1つの共鳴状態しかトンネル電流に寄与しない。この結果から∆V が小さい時は、
電流が増大するが、トンネル電流の増大率は小さい。したがって、共鳴状態によるトンネ
ル電流を実現するためには、ある程度以上の∆V が必要である。
最後に、HI接合において、どのように複数の共鳴状態が発生するかについて説明する。

共鳴状態は、一般に、井戸の束縛状態が周辺ポテンシャルの連続状態のエネルギーの中に
埋め込まれた時に発生する。電場がない場合、井戸の深さが適当に深いと、束縛状態は井
戸の中で離散的に存在する。しかし、図 2.18の赤い線で示すように、電場下では井戸の
右側の深さが n-Si層によって有効的に小さくなったため、束縛状態が共鳴状態に変わって
R1, R2, R3のような共鳴状態が発生する。一方で、SDとDD接合の場合、不純物が電場が
ない平らなポテンシャルの中にある時は、束縛状態が発生する。しかし、そこに電場が印
加されると、例えばドナーの不純物状態のエネルギーと n-Siの連続状態のエネルギーが一
致して、その間に混成が起きるため束縛状態が共鳴状態に変化する。そのような束縛状態
と連続状態との相互作用の大きさは、HI接合では図 2.17(a),(b)に示すように∆V が深い
ほど強く、SD,DD接合では電場強度が大きいほど強いと考えられる。このように、SD,DD

接合とHI接合において、共鳴の特徴は似ているが、その起源は異なる。
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図 2.19: 電場が誘起する不純物状態と伝導帯状態間の共鳴の模式図。

2.4 第2章のまとめ
本章では、1次元強束縛近似モデルと本研究で新たに開発した波束時間発展法を用いて、

様々な不純物とヘテロ界面によってポテンシャルが変調された pn接合において、トンネル
電流がどのように変化するかを調べた。その結果、以下のことが明らかになった。

1.間接ギャップ系におけるトンネル電流は、直接ギャップ系の場合に比べて小さい。その
原因は、バンド間遷移が起こる価電子帯上端の状態 (始状態)と伝導帯下端の状態 (終状態)

のブロッホ波数のミスマッチである。

2.図 2.19の模式図に示すように、バルク半導体中のバンドギャップ内に離散的な準位を
持つ局在した不純物状態は、電場下では連続した n-Si層の伝導帯 (または p-Si層の価電子
帯)状態と混成し、共鳴状態になる。この共鳴状態は、不純物中心の局在性を持つので、間
接ギャップ系でもブロッホ波数のミスマッチは弱まり、バンド間遷移が可能となる。さら
に、この共鳴状態によって、電子の価電子帯から伝導帯へのバンド間遷移のトンネル長が
減少し、トンネル電流が増大する。トンネル電流は、共鳴状態がエネルギーウインドウの
中に入った時に大きくなり、pn接合中の不純物位置とギャップ中のエネルギー位置に強く
依存する。

3.以上で示した共鳴状態による電流の増大は、一般的な特性であることを示すために、
次の 2つの場合を考えた。(1)ドナーとアクセプターの不純物が pn接合に共存する場合、
それぞれの不純物状態は n-Si伝導帯状態と p-Siの価電子帯状態と共鳴しトンネル電流が大
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きくなる。さらに、その不純物の間に共鳴が発生すると、1つ不純物が単独で存在する場
合より、トンネル電流が増大する。一方、(2)量子井戸のような三角形ポテンシャルを発生
させるヘテロ界面が pn接合にある場合、その界面付近に複数の共鳴状態が発生し、これら
の共鳴状態によってトンネル電流は大きくなる。これらのトンネル電流の増大は、特に間
接ギャップ系において顕著に現れる。その理由は、共鳴状態には様々な波数成分が入って
いるため、バンド間遷移の直接ギャップ成分が大きくなるからである。
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第3章 不純物を介したトンネル電流特性:3次
元モデルによる解明

第 2章では、不純物がドープされた pn接合におけるトンネル電流増大のメカニズムを 1

次元モデルを用いて解明した。しかし、1次元モデルでは、不純物濃度を定義することが
できない等の問題がある。また、実際の実験は 3次元であり、1次元と 3次元では共鳴の様
子が異なると考えられる。そこで、この章では 1次元モデルを 3次元モデルに拡張し、よ
り現実的な 3次元モデルと非平衡グリーン関数法を用いて、1次元モデルで示した電流増
大起源の妥当性を正当化する。3.1節のモデルと計算方法では、3次元強束縛近似モデルと
非平衡グリーン関数法について説明する。3.2節の結果と議論では、Al-N不純物がドープ
された pn接合におけるトンネル電流増大の原因をより現実的な 3次元モデルに基づき議
論し、実験結果との比較を行う。

3.1 モデルと計算方法
3.1.1 3次元強束縛近似モデル
ハミルトニアン 本研究では、Siの電子状態の計算をするために、従来の sp3d5s∗強束

縛近似モデル [39]を採用する。Si-pn接合におけるハミルトニアンは式 (3.1)のように表さ
れる。

Ĥ = ĤL + Ĥpn + ĤR

=
∑
n

∑
µ

ϵnµâ
†
nµânµ +

∑
<m,n>

∑
νµ

tmν,nµ(â
†
mν ânµ + â†nµâmν). (3.1)

ここで、ĤL, Ĥpn, ĤRは、それぞれ左の p-Si層、pn接合、右の n-Si層のハミルトニアン
であり、â†nµと ânµは、それぞれ原子サイト nにおける µ軌道電子の生成と消滅の演算子、
ϵnµは nサイトにおける µ軌道のオンサイトエネルギー、tmν,nµはmサイトの ν軌道と n

サイトの µ軌道の間の最近接のトランスファーエネルギーである。原子軌道は、各原子に
対して、1個の s、3個の p、5個の d、および 1個の s∗軌道の合計 10個の原子軌道を採用
した。[39]。その理由は、10個の原子軌道を採用することで、Siの価電子帯だけでなく、伝
導帯状態もかなり正確に再現できるためである。エネルギーパラメータ ϵnµと tmν,nµ は、
文献 [40–44]のものを使用した。
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不純物状態のパラメータ 次に、Al,N不純物原子のエネルギーパラメータを決める方法
について説明する。まず、Al-N不純物の結合のトランスファーエネルギーは、zincblende

構造を持つバルク AlNのパラメータを採用する [41]。また、Si-N結合のトランスファー
エネルギーは、第 1近似として Si-Si結合と Al-N結合のパラメータの平均値を使用する。
一方で、Alと N原子のオンサイトエネルギーは、不純物準位のギャップ中のエネルギー
位置を再現するように調整する。不純物準位のエネルギー位置は、ハイブリッド密度汎関
数理論 (Hybrid-DFT)に基づく第一原理計算より評価する。その計算には VASP(Vienna

ab initio simulation package)コードを使用した。不純物原子のエネルギーパラメータを
決める際に、不純物原子と周りの原子間の結合距離が変化するため、原子位置と結合距離
を Hybrid-DFT計算で最適化し Harrisonの d−2則 (dは結合長)を適用した [45]。このよ
うな方法を用いることで、不純物がドープされた系の電子状態を再現できる。具体的なパ
ラメータは、付録Aに示した。図 3.1にHybrid-DFTと強束縛近似法で計算したバンド図
を示す。バンド図は 2× 2× 2の cubic単位胞で計算し、左側にHybrid-DFT、右側に強束
縛近似法の結果をバンドギャップ周辺で示した。この図から現在の強束縛近似法のモデル
が、不純物がドープされた系のバンド構造を概ね再現できていることが分かる。特に、不
純物準位の中心のエネルギー位置と分散に関しては、ここでの計算のエネルギーの誤差は
0.1− 0.2 eVである。
本研究では、計算コストを削減するために以下の電流計算で 2× 2セルも用いるので、図

3.1のバンド図においても 2× 2× 2cubicの単位胞を使用した。この時、fccブリルアンゾー
ンのΓ, X, L点は、図 3.1のΓ点に折り返されている。多くの半導体の伝導帯下端はΓ, X, L

のいずれかにあり、これらのバルクでのエネルギー位置を明確にするために、図 3.1では
価電子帯からのエネルギー位置に Γ, X, Lの記号を用いて明記した。また、ここの単位胞の
大きさでは、不純物による Γ, X, L点の間の相互作用が最小限に繰り込まれているが、実際
の非周期的なデバイスにおける散乱効果を十分に取り入れるにはまだ単位胞の大きさが小
さく、単位胞のサイズを大きくすると本研究の計算結果は定量的に変わる可能性がある。
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図 3.1: Al-N不純物がドープされた Siのバンド構造。左がHybrid-DFT法、右が強束縛近
似法の結果。Siの Γ15cは、各々3.36, 3.43 eVの位置にある。

実際に、単位胞の大きさを 4× 4と 6× 6に変えて、電場強度 F = 1.7 MV/cm時の不純
物がドープされた pn接合におけるトンネル電流密度を調べると、現在の 2× 2のトンネル
電流密度は、4× 4と 6× 6にくらべてそれぞれ 2.2、2.0倍大きい。その理由は、現在の小
さい単位胞においては、不純物効果が過剰に評価されているためだと考えられる。しかし、
以下で議論するトンネル電流の増大は、これに比べて遥かに大きい変化であるので、本研
究の議論は変わらないと考えられる。

pn接合モデル 本研究では、Si(100)面の pn接合を計算するために、図 3.2(a)に示すよ
うな単位胞を採用する。この単位胞は 104原子層からなり、トンネル電流が流れる (100)面
の x方向に約 14.2 nmの厚さである。また、x軸に垂直な y, z方向は (2× 2)で、1原子層
あたり 8個の原子があり、単位胞内の総原子数は 832個である。この単位胞は、左の p-Si

層、中央の pn接合、右の n-Si層に分かれ、それぞれ 2.2, 9.8, 2.2 nmの厚さ、128, 576, 128

個の Si原子がある。p-Siと n-Si層は、半無限の厚さをもつ電極と考えて、この単位胞の x

方向の左と右に半無限の Si層を接続する。一方で、yと z方向は周期境界条件を果たした。
図 3.2(a)のように、AlとNの不純物原子は pn接合に挿入する。
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図 3.2: 本研究で使用された Si-pn接合の模式図。(a)pn接合部分周辺を含む単位胞、(b)pn

接合まわりのエネルギー図。

図 3.2(a)に示した単位胞のハミルトニアンは、式 (3.1)で表したように、Ĥ = ĤL+Ĥpn+

ĤRであり、p-Si層,pn接合,n-Si層のハミルトニアンの 3つに分かれている。図 3.2(b)に、
pn接合周辺のエネルギーの模式図を示す。ここで p-Siと n-Si層は平らなポテンシャルを
持つとし、pn接合のポテンシャルは一定の電場強度 F (> 0)で傾いていると仮定した。こ
のようなポテンシャルを実現するために、オンサイトエネルギーを次のようにした。

ϵnµ =


(バルクでの値) (ĤLの中)

(バルクでの値)− eFdn (Ĥpnの中)

(バルクでの値)− eFL (ĤRの中).

(3.2)

ここで、e、Lは、それぞれ電気素量、pn接合の厚さであり、dnは図 3.2(b)に示すように
p-Si領域から n原子サイトまでの距離である。ポテンシャル降下 eFLは、外部電圧W が
印加されていない時は p-Siと n-Siの間でEgであるが、図 3.2(b)に示すように、外部電圧
W が印加された時は eFL = Eg +W となる。ところで、電場強度 F は、pn接合周辺の
電子状態をバルク時の電子状態から変化させるので、現在のモデルでは、トンネル電流は
電場 F によって発生するということができる。つまり、トンネル電流は電場が誘起するバ
ンド間遷移で発生し、p-Siの価電子帯と n-Siの伝導帯状態が重なるエネルギーウインドウ
W (=外部電圧)の中を流れるものとして計算される。
実際の pn接合の場合は、電場強度は一定でなく、ポテンシャルは p-Siと n-Si層に近い

領域においてドーパントの電荷分布 (空乏層)を反映して滑らかな放物線の形になる。しか

47



し、ここでは第 1近似として、ポテンシャルが線形に変化すると仮定した。さらに、デバ
イス構造によっては、外部電圧は pn接合だけではない部分にもかかり、デバイスの中で電
場は一様でない。このため、実験の電圧とここのモデルの電圧を直接対応させることは難
しい。しかし、現在のモデルは p-Siと n-Si層は平らなポテンシャルと電子占有だけで定義
されているため、デバイスの電場が集中している領域には、本モデルの適用が可能である
と考えられる。

3.1.2 トンネル電流の計算方法
トンネル電流の計算方法 次に、pn接合におけるトンネル電流の計算方法について説

明する。トンネル電流は、非平衡グリーン関数 (NEGF)法を用いて計算する [46–48]。非
平衡グリーン関数と電流の式の導出については、付録 Bで説明する。本研究で、電子状態
は強束縛近似モデルの軌道関数Φnµを基底として表される。ここで、Φnµは nサイト原子
の µ軌道の状態である。また、現在のモデルでは、y,z軸方向に対して周期境界条件が課
されているため、y,z方向は記号 nの代わりにブロッホ波数 ktを使用することができ、kt

ごとに独立に扱うことができる。したがって、以下では、行列を y,z方向の波数ベクトル
ktと電子のエネルギーEの関数として扱う。この時、行列は軌道の記号 µと、x方向の原
子サイトの記号 nを行列要素の成分とする。
非平衡グリーン関数法では、まず左右の境界条件を自己エネルギー ΣL(R)(kt,E) とし

て取り入れる。つまり、半無限電極の効果を表面グリーン関数を用いた自己エネルギーと
して記述し、それを pn接合部分に接続する。ここで、L,Rはそれぞれ p-Siと n-Si層に
対応し、ktと Eは波数ベクトルと電子のエネルギーである。自己エネルギーの計算には、
Sancho-Rubio法を用いた [54]。
次に、pn接合の左から右への透過関数は次式のように計算される。

T (kt, E) = Tr[ΓL(kt, E)G(kt, E)ΓR(kt, E)G†(kt, E)]. (3.3)

G(kt, E)は単位胞の遅延グリーン関数であり、G(kt, E) = [E −H(kt)−Σ(kt, E) + iϵ]−1

で定義され、ここでΣ(kt, E) = ΣL(kt, E) +ΣR(kt, E)は全自己エネルギーであり、pn接
合の左右端の電極接合部で値を持つ。H(kt)は pn接合の単位胞のハミルトニアン、ϵは正
の無限小量、ΓL(R)(kt, E) = ΣL(R)(kt, E)−Σ†

L(R)(kt, E)は広がり関数と呼ばれ、pn接合
と電極の接合時の電極の状態密度と透過の変化 (接合抵抗)を表す。Trは行列要素の対角成
分に対して和を取ることを意味する。ここでは、有限の ϵを用いることで、グリーン関数
は逆行列を計算することで求めた。
次に、トンネル電流密度 J は次式のように得られる。

J =
2e

ℏA
1

Nkt

∑
kt

∫
dE

2π
T (kt, E)[fL(E)− fR(E)]. (3.4)

ここで ℏはプランク定数、Aは単位胞の x方向に垂直な面の断面積、2はスピンの縮退度、
Nkt は kt点の数である。ここでは、温度 T = 0 Kを仮定しているため、トンネル電流は
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図 3.2(b)で示すようなエネルギーウィンドウW の中の電子だけで計算される。つまり、式
(3.4)の積分はエネルギーウィンドウW の中で実行される。
トンネル電流を解析するために、ここでは、次式のような局所状態密度 n(E, x)と透過

関数のエネルギー分布 T (E) を用いる。

n(E, x) = − 1

π

1

Nkt

∑
kt

Im{Trx[G(kt, E)]}, (3.5)

T (E) =
1

Nkt

∑
kt

T (kt, E). (3.6)

ここで、xは x方向の位置であり、Trxは x = nサイト上のすべての軌道に限定して行列
要素の対角成分の和をとることを意味する。つまり、n(E, x)は yと z方向に対して平均さ
れた局所状態密度である。この n(E, x)からは pn接合周辺の電子状態の変化を、T (E)か
らはトンネル電流に寄与するキャリアのエネルギー分布が分かる。

計算精度の確認 現在の単位胞には 832個の Si原子があり、各原子上の軌道は 10個なの
で、行列のサイズは 8320×8320である。数値計算をする際には、式 (3.4)の積分のエネル
ギー間隔は∆E = 10−3 eV、2次元ブリルアンゾーンでの ktの和はNkt = 9× 9点で、グ
リーン関数中の無限小量の値は ϵ = 10−3 eVを用いた。これらのパラメータは、数値計算
にかかる計算コストを削減するために採用した。ここでの計算のように数値計算に有限の ϵ

を使用する場合は、一般には、(1)kt点の数Nkt は、バンドの連続状態を再現するために、
隣接する kt間のエネルギーが ϵより小さくなるように十分多いNkt をとる必要がある。ま
た、(2)積分エネルギー間隔∆Eは、被積分関数 (特にグリーン関数の大きさ)を精度よく
計算するために ϵより小さい値を使用しなければならない。そこで、ϵ = 10−3 eVと固定
して、∆E, Nkt の値を変えて、電流の収束性を調べた。

図 3.3: トンネル電流密度のNkt と∆Eの依存性。
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図 3.4: 非平衡グリーン関数法で計算した pn接合内の n-Si層の Si原子の状態密度 (赤) と
デルタ関数法で計算したバルクの Si原子の状態密度 (黒)。

図 3.3にトンネル電流密度の Nkt と ∆E 依存性を示す。Nkt の依存性は電場強度 F =

1.7 MV/cmの場合で、∆E 依存性は電場強度 F = 1.1, 1.7 MV/cmの場合である。不純
物がドープされていない系で、Nkt と ∆E をそれぞれ 9 × 9と 1 × 10−3 eV 11 × 11と
5 × 10−4 eVに変えた時に、数値の相対誤差は 0.3と 0.02であった。しかし、本研究にお
ける電流密度の変化は数桁オーダーであるため、これらの誤差が本研究の結果に与える影
響は小さいと考えられる。さらに、採用した ϵの大きさの妥当性を示すために、図 3.4に
現在の有限の ϵを用いて pn接合中の n-Siバルク層の Siのグリーン関数から計算した状態
密度を赤い線で示す。比較のために、ϵ → 0としてデルタ関数を用いたプログラムより計
算したバルク Siの状態密度を黒い線で一緒に示した。pn接合から離れた n-Si層では、Si

の電子状態はバルクの電子状態に近づくと予想され、この図から相対誤差 0.2の精度で現
在の有限の ϵを用いた計算方法で bulkの状態密度が良く再現されていることが分かる。

3.2 結果と議論
3.2.1 Al-N不純物によるトンネル電流の増大
図 4.3に、計算したトンネル電流の電場強度依存性を示す。ここでは、Al-Nペア不純物

がある場合とない場合を一緒に示した。N原子は、p-Si層から 9.34 nmの距離、すなわち
n-Si層に近い位置にドープした。不純物の位置は、不純物がトンネル電流に与える効果を
明らかにするために、不純物準位がエネルギーウインドウの中に入るような位置を選んだ。
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図 3.5: pn接合中にAl-N不純物がある場合とない場合のトンネル電流の電場強度依存性。

不純物ドープ時のトンネル電流は、不純物のない場合に比べて 104 − 108倍大きくなって
いる。この電流増大の原因を調べるために、次に透過関数と LDOSの解析を行った。
まず、電場強度 F = 2.3 MV/cmにおける透過関数のエネルギー分布を図 3.6に示す。赤

い線と黒い線は、それぞれ不純物がある場合とない場合の透過関数に対応する。不純物が
ある場合の透過関数は、不純物がない場合と比べて 104 − 108倍大きくなっている。特に、
E = −0.66 eVの付近では、大きいピークが発生していることが分かる。次に、この透過関
数の増大を理解するために、図 3.7(a)に pn接合周辺の局所状態密度を位置とエネルギー
の関数として示す。この図からN不純物位置の x = 9.34 nmに、伝導帯下端の状態が連続
的に変形し、状態密度が低いエネルギーに伸びていることが分かる。Al-Nの不純物状態は
図 3.1に示したように、Siの伝導帯の下に存在するため、このような変形は電場下の pn接
合で、Al-N不純物と n-Siの伝導帯状態間の強い混成が発生したことを表す。これを確認
するために、図 3.7(b)に、E = −0.66 eVの状態密度を位置 xの関数として示す。黒い線
が不純物がない場合、赤い線が不純物がある場合である。不純物がない場合は、価電子帯
上端と伝導帯下端は、それぞれ 5.0, 10.5 nmの位置にあり、これらの状態の間でバンド間
遷移が起こる。一方で、不純物がある場合は、x = 9.34 nmにあるAl-Nの不純物状態が、
右の n-Si層の伝導帯状態と混成していることが分かる。
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図 3.6: 透過関数のエネルギー分布。黒が pn接合中に不純物がないバルクの場合、赤が pn

接合中にAl-N不純物がある場合。

図 3.7: pn接合周辺の局所状態密度の (a)エネルギーと位置依存性。(b)E = −0.66 eVの
局所状態密度の位置依存性。

この混成の様子は、第一原理計算からも確認できる。図 3.8に Si薄膜にドープされた
Al-Nペア不純物状態の電子密度を示す。図 3.8(a)は電場がない場合、図 3.8(b)は電場下
の場合であり、Si薄膜の厚さは 3 nm、電場強度は F = 3.6 MV/cmである。電場がない時
は、電子密度がN原子を中心に局在しているが、そこに電場を印加すると、電子密度が右
に伸びて Siの伝導帯状態と混成していることが分かる。
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図 3.8: 第一原理計算による Si薄膜中のAl-Nの不純物状態の電子密度。(a)電場なしと (b)

電場ありの場合。

以上のように、Al-Nの不純物状態と n-Siの伝導帯状態が混成すると、電子はAl-N状態
を飛び石のように使い、左の価電子帯状態から右の伝導帯状態へ短いトンネル長で遷移で
きるので、トンネル電流が増大する。さらに、図 3.1で示すように、Al-N不純物状態は、N

原子を中心に広がっているために様々な波数の状態から構成されている。したがって、不
純物がない時は、価電子帯から伝導帯へのバンド間遷移が主に間接ギャップ遷移成分で起
こったことに対して、不純物があると、価電子帯状態から不純物状態へのバンド間遷移で
は、直接遷移成分が大きくなりトンネル電流が増大すると考えられる。
他方で、上記のような混成は、不純物状態と伝導帯の状態が電場下で同じエネルギーに

なる時に発生する。つまりエネルギー的な共鳴である。この観点から、トンネル電流増大
の起源は、電場が誘起する共鳴ということもでき、この結果は第 2章の 1次元モデルによ
る結果と定性的に一致する。
最後に、電流密度の計算結果と実験結果の比較を試みる。実際の実験では、電場は本研

究のモデルのように pn接合部分だけにかかったり、その部分で一様であるわけではないの
で、電流密度の絶対値を比較することは難しい。したがって、ここでは Al-N不純物ドー
プによるトンネル電流の増大率を比較する。森らは Si-pnダイオードにおいて、Al-Nの不
純物のドープによって、トンネル電流が 3桁大きくなることを示した。一方で、図 4.3で
示したように、現在の計算結果では Al-N不純物ドープによって、トンネル電流は平均す
ると約 6桁増大している。現在の計算での不純物濃度 (約 1020 cm−3)が実験の不純物濃度
(1017 ∼ 1018 cm−3)より 2-3桁多いことを考えると、現在のモデルで予想される増大率は
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3-4桁であり、実験結果とコンシステントであるといえる。

3.2.2 Al-N不純物状態の占有電子数
以上の結果は、Al-N不純物状態のエネルギー位置が伝導帯に近く共鳴状態をつくったこ

とから、Al-N不純物状態は伝導帯の一部として扱い、つまり、電子に占有されない状態と
仮定した時の結果である。しかし、不純物によっては、電子が不純物状態を占有し、不純
物状態やその周辺の電子構造が変化すると、電子占有の効果がトンネル電流を変える可能
性がある。そこで、この節では、本研究で仮定したモデルと計算結果の妥当性を確認する
ために、非平衡時のAl-N不純物状態を占有する電子数について調べた。
非平衡時の不純物状態の電子数は、次のように計算される。まず、非平衡時の pn接合全

体の電子数N は、単位胞の Lesserグリーン関数G<(kt, E)を用いて、次式のように計算
される。

N =
−2i

Nkt

∑
kt

∫
dE

2π
Tr[G<(kt, E)], (3.7)

G<(kt, E) = i[fL(E)G(kt, E)ΓL(kt, E)G†(kt, E)

+fR(E)G(kt, E)ΓR(kt, E)G†(kt, E)]. (3.8)

ここで、式 (3.8)の右辺の第 1項と第 2項は、それぞれ左電極と右電極からの寄与である。
つまり、非平衡時の pn接合内の電子数は、2つの電極の適当な平均として計算される。本
研究では、Al-N不純物状態のバンドギャップ中の様々なエネルギー位置における、占有電
子数を計算するために、Al,N不純物のオンサイトエネルギーを仮想的に変えて、pn接合全
体の電子数N を比較することで求めた。具体的には、Al-N不純物状態の占有電子数Nimp

は、pn接合全体の電子数N を用いて、Nimp(Eimp) = N(Eimp)−Nref のように計算され
る。ここで、EimpはAl-N不純物状態の価電子帯上端からのギャップ中のエネルギー位置、
Nref は基準とする定数の電子数であり、Al-N不純物状態が伝導帯の中に入った時の電子
数を用いた。
図 3.9(a)に計算の例として、あるオンサイトエネルギーにした時の Al-N不純物がドー

プされた pn接合周りの LDOSを示す。この時、pn接合の長さは 3 nm、印加電圧は 1.1V、
pn接合中の不純物位置は∼ 7 nm、Al-N不純物のエネルギー位置Eimpは 0.85eVである。
このような電場下の非平衡時における不純物状態の占有電子数 Nimp(Eimp)を、図 3.9(b)

に、不純物状態のエネルギー位置 Eimp の関数として示す。ここで、Eimp = 0 eVは価電
子帯上端、Eimp = 1.12 eVは伝導帯下端のエネルギー位置に対応する。この図から、不純
物状態のエネルギー位置が価電子帯に近い時は、不純物状態の占有電子数はほぼ 2であり、
価電子帯には電子が詰まっていることを表している。この時は、不純物状態を価電子帯の
一部として扱っても良いということを示唆する。
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図 3.9: (a) オンサイトエネルギーを変えた Al-N 不純物がドープされた pn 接合周辺の
LDOS、(b)非平衡時におけるAl-N不純物状態の占有電子数の不純物状態のエネルギー位
置依存性。

また、電場がないバルク Siの中にドープされたAl-N不純物状態には、電子が入っていな
かったことを考えると、この時の不純物状態は-2eに帯電していることになる。したがって、
この場合のトンネル電流を正確に計算するためには、不純物の帯電効果を考慮した新たな
手法を開発する必要がある。
一方で、不純物状態のエネルギー位置が伝導帯下端に近い時は、占有電子数はゼロに近

い。実際のAl-N不純物状態のエネルギー位置は伝導帯下端に近くあり、本研究の伝導帯状
態は電子非占有でありAl-N不純物状態と共鳴していたので、Al-N不純物状態を伝導帯の
一部として扱った本計算の仮定は、妥当であったことが確認された。

3.3 第3章のまとめ
本章では、第 2章で用いた 1次元モデルをより現実的な 3次元モデルに拡張し、3次元

強束縛近似モデルと非平衡グリーン関数法を用いて、1次元モデルで示した電流増大の起
源の妥当性を調べた。その結果、3次元でも 1次元と同様に、Al-N不純物状態が n-Siの伝
導帯状態と混成することで共鳴状態が発生する。その共鳴状態が飛び石のように働き、電
子の価電子帯から伝導帯へのトンネル長が減少し、トンネル電流が増大する。特に、計算
結果から予想されるトンネル電流の増大率は、実験結果ともコンシステントである。
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第4章 等電子N原子ドーピングによるトンネ
ル電流の増大;

直接・間接バンドギャップ系の比較

第 3章では、現実的な 3次元を用いて、Al-N不純物によって Si-pn接合におけるトンネ
ル電流が増大することを示した。ところで、第 1章と 2章で示したように、InPのような
直接ギャップ系の III-V族半導体の pn接合では、間接ギャップ系の Siよりトンネル電流が
大きいため、多くの実験では直接ギャップ系の半導体を TFETの製造に使うことが多い。
一方、第 2章でも議論したように、直接バンドギャップ半導体においても、不純物ドープ
によってトンネル電流の増大が期待できる。また、Geは Siと同じ間接ギャップの IV族半
導体であるが、Siよりバンドギャップが小さいため、TFETの製造に有望な物質として注
目されている。こうした Si以外の間接ギャップ物質でも、同様にトンネル電流増大が可能
であるかは興味深い。
そこで本章では、特に、不純物としてN原子がつくる等電子不純物状態に注目する。そ

の理由は、N原子は以下で示すように電気陰性度が大きく、電子が占有しない Nの 3s軌
道が多くの半導体の伝導帯付近に発生するため、伝導帯状態との共鳴が期待できるためで
ある。そこで本章では、N不純物がドープされた Si以外の間接ギャップや直接ギャップ半
導体の pn接合において、トンネル電流がどのように変化するかを検討する。

4.1 モデルと計算方法
本章では、間接バンドギャップ半導体としてGeとGaPを、直接バンドギャップ半導体

として InPとGaAsを選び、これらの半導体の pn接合におけるトンネル電流を計算する。
具体的なモデルと計算方法は第 3章と同様であるので、ここでは不純物状態の電子構造に
ついて簡単に述べる。
不純物状態の電子構造 本章では、N原子がつくる等電子不純物として、Geにおいては

Siと同じAl-N最近接ペア、GaP, InP, GaAsにおいては孤立したN原子を採用する。ここ
でN原子は host半導体の原子を置換すると仮定し、特にGaP, InP, GaAsにおいては、ア
ニオン原子を置換する場合を考える。Al-N, Ga-N, In-N結合のトランスファーエネルギー
は、zincblende構造を持つ (Ga, Al, In)Nバルクのパラメータを採用する。Ge-AlとGe-N

結合のトランスファーエネルギーは、第 1次近似としてGe-Ge, Al-Nのパラメータの平均
値を使用する。不純物原子のオンサイトエネルギーは第 3章と同様に不純物状態のエネル
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ギーを再現するように調整し、原子位置と結合長はHybrid-DFTで最適化を行ったものを
用いた。
図 4.1に (a)Al-N原子がドープされたGe、(b)N原子がドープされたGaPのバンドギャッ

プ周辺のバンド構造を示し、図 4.2には、(a)N原子がドープされた InPと (b)N原子がドー
プされたGaAsのバンド構造を示す。ここでのバンド図は 2× 2× 2の単位胞の場合の結果
であり、左が Hybrid-DFT、右が強束縛近似法で計算した結果である。これらの図から現
在の強束縛近似モデルが、ドープされた半導体のバンド構造を良く再現できていることが
分かる。一方、これらのバンド図から、間接バンドギャップ半導体では、N不純物はバン
ドギャップ中に局在準位をつくることに対して、直接バンドギャップ半導体では、N不純物
は伝導帯内に準位をつくることが分かる。これについては、付録Dで議論する。

図 4.1: Al-N/N原子がドープされた (a)Geと (b)GaPのバンド構造

。
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図 4.2: N原子がドープされた (a)InPと (b)GaAsのバンド構造。

4.2 結果と議論
図 4.3(a),(b)に、それぞれGeとGaP、InPとGaAsの pn接合におけるトンネル電流を

電場強度の関数として示す。図 4.3(a)には参考のために Siの結果も示し、不純物がある場
合とない場合の両方の結果を示した。ここで、Ge, GaP, InP, GaAsの pn接合中の不純物
位置は、それぞれ p型層から 7.49, 9.92, 10.3, 10.7 nmである。これらの不純物位置は、不
純物がトンネル電流に与える効果を調べるために、不純物状態のエネルギー位置がエネル
ギーウインドウの中に入るような位置を選んだ。またトンネル電流が始まる電場強度の値
は、現在のモデルで pn接合の長さが固定されているため、バンドギャップに比例する。
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図 4.3: pn接合中にAl-N/N原子がある場合とない場合のトンネル電流の電場強度依存性。
(a)Si, Ge, GaPの間接ギャップ系の場合、(b)InP, GaAsの直接ギャップ系の場合。
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まず、不純物がない場合、間接ギャップ系におけるトンネル電流は、Geの場合を除いて、
直接ギャップ系の場合に比べて小さい。その原因は電場が誘起する価電子帯状態と伝導帯
の状態間の遷移強度が、間接ギャップ系の方が小さいためである。その理由は次の 2つで
ある。１つは、価電子帯状態と伝導帯状態のブロッホ波数のミスマッチである。間接ギャッ
プ系では、価電子帯上端の状態は fccブリルアンゾーンのΓ点、伝導帯下端の状態は fccブ
リルアンゾーンのX/L点周辺にあり、バンド間遷移の行列要素の大きさが小さい。もう１
つは、価電子帯と伝導帯状態の類似した原子軌道の特性である。間接ギャップ系では、上
に示した価電子帯上端と伝導帯下端の状態はどちらも主に構成原子の p軌道 |p >の性格を
もつため、電場が誘起するバンド間遷移の行列要素< p|eFx|p >の大きさが小さい。これ
らの特徴は、直接ギャップ系では逆の傾向を示す。直接ギャップ系においては、バンド間遷
移は価電子帯上端と伝導帯下端のΓ点の状態の間で発生すると共に、原子軌道の性格は価
電子帯上端が p軌道、伝導帯下端が s軌道で、行列要素< p|eFx|s >の大きさが大きい。
また間接ギャップと直接ギャップの両方の系において、バンドギャップが小さい半導体ほ

どトンネル電流は大きい。その理由は、バンドギャップが小さいほど価電子帯と伝導帯の
間のトンネル長が短いためである。最後に、Geの場合、後でも示すように、伝導帯のΓ点
が伝導帯下端である L点より 0.15 eV上の近いところにあり、直接ギャップ系のような性
格をもつため、トンネル電流は大きくなっている。
次に、不純物ある場合、間接ギャップ系においてはトンネル電流が、不純物がない場合に

比べて 101 − 107倍大きい。一方で、直接ギャップ系においては不純物のドーピングによっ
て、トンネル電流がほとんど変化しない。以下では、間接ギャップと直接ギャップ系を比較
して、なぜそのようなN原子ドープの効果の違いが起こるのかについて議論する。

4.2.1 Ge、GaPの間接バンドギャップ系の場合
電流増大の原因を解明するために、GeとGaPのpn接合における透過関数のエネルギー分

布を図4.4に示す。電場強度FはGeとGaPの場合において、それぞれF = 1.8, 3.5 MV/cm

である。赤い線と黒い線は、それぞれ不純物がある場合とない場合に対応する。不純物があ
る場合の透過関数は、不純物がない場合と比べて数桁大きくなっている。特にGeとGaP

の透過関数において、それぞれE = −0.40,−0.57 eV付近で、大きいピークが発生してい
ることが分かる。
この透過関数の増大を理解するために、図 4.5(a1)と (b1)に、それぞれGeとGaPの pn

接合周辺の局所状態密度を位置とエネルギーの関数として示す。図 4.5(a2)と (b2)には、
それぞれ Geと GaPのエネルギー E = −0.34、− 0.40 eVにおける LDOSを位置の関数
として示した。また後者は、不純物がある場合とない場合について、それぞれ赤と黒の線
で示した。まず、Geの場合、図 4.1(a)から分かるように、Al-N不純物状態は Geのバン
ドギャップの中央にあり、図 4.5の (a1)でもAl-N不純物の状態密度がAl-N不純物位置の
x = 7.49 nmのバンドギャップ中に存在する。図 4.5の (a2)から分かるように、この不純
物状態は右の n-Ge層の伝導帯状態と共鳴し、その共鳴状態によってトンネル長が減少す
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るため、図 4.4(a)の E = −0.40 eV付近にピークがつくられ、図 4.3に示したようにトン
ネル電流が増大した。

図 4.4: pn接合における透過関数のエネルギー分布。黒が pn接合中に不純物がないバル
ク、赤が pn接合中にAl-N/N不純物がある場合。(a)Ge, (b)GaPの場合。
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図 4.5: pn接合周辺の局所状態密度のエネルギーと位置依存性。(a1)Ge、(b1)GaPの場合。
局所状態密度の位置依存性。(a2)GeのE = −0.34 eV、(b2)GaPのE = −0.40 eVの場合。

ところで、図 4.4(a)において、不純物がない場合の透過関数は E = 0 ∼ −0.95 eVの
範囲においてほとんど一様な値を示している。また上記で説明した E = −0.40 eV周辺以
外のエネルギー領域では、不純物ドープによってトンネル電流はあまり変化しない。この
特徴はGeが直接ギャップ型の遷移の特徴も持っているためである。つまり、Geは伝導帯
のΓ点が伝導帯下端の L点より 0.15 eVより高いエネルギー位置にあるために、価電子帯
上端のΓ点から伝導帯下端のΓ点状態への直接ギャップ型の遷移も起こる。次節で示すよ
うに、直接ギャップ系では、不純物のドープによる透過関数の変化が小さいため、Geの場
合は Si-pn接合の場合に比べて不純物のドープによるトンネル電流の増大は小さいことに
なった。
次に、GaPの場合を考える。図 4.4(b)をみると、E = −0.2 eVより小さいエネルギー

領域で透過関数が増大し、特に E = −0.57 eV付近にピークが発生していることが分か
る。この透過率の増大も、SiやGeの場合と同様に、図 4.5(b1)と (b2)に示すようなNの
不純物状態と n-GaP層の連続状態の共鳴によって誘起されたものである。ところで、図
4.5(b2)では、SiとGeの時はなかった小さい振動が見えるが、この振動はGaP層がGa層
と P層の異なる 2種類の原子層で構成されているためである。また、GaPはGeの場合と
同様に、伝導帯のΓ点が伝導帯下端である X点より 0.5 eVより高い位置にあり、その結
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果E = −0.55 eVより高いエネルギー領域ではGeと同様に直接ギャップ型の遷移が発生す
る。したがって、GaPの場合も Siの場合と比べて、不純物ドープによるトンネル電流の増
大は小さい。
ここで、図 4.5(b2)に示したN不純物の状態密度 (E = −0.40 eV)は、透過関数のピーク

(E = −0.57 eV)より少し高いエネルギー位置で示したことに注意したい。高いエネルギー
を選んだ理由は、GaPの pn接合においては、N不純物に関係する状態が SiとGeの pn接
合の場合より高いエネルギー位置で大きい密度を持つためである。何故高いエネルギー位
置になったかの理由の１つは、おそらくGaPは 2元系であり、N不純物に関係する状態と
伝導帯状態との共鳴の様子が、SiやGeとは異なるためであると考えられる。一方で、透
過関数のピークのエネルギーは、低いエネルギー位置に現れるが、この理由は低いエネル
ギー位置では状態密度が小さいにも関わらず、p-GaPの価電子帯からのトンネル距離が短
くなるため、透過関数が大きくなったからだと考えられる。

4.2.2 InP,GaAsの直接バンドギャップ系の場合
次に、直接ギャップ系において、不純物ドープによってトンネル電流がどのように変化

するについて説明する。図 4.6(a)と (b)に、それぞれ InPと GaAsの pn接合における透
過関数のエネルギー分布を示す。電場強度 F は InPと GaAsの場合において、それぞれ
F = 2.5, 2.7 MV/cmである。ここで、黒い線が不純物がない場合、赤い線が不純物がある場
合に対応する。不純物がないpn接合の場合は、透過関数はエネルギーに依存しない平らな形
である。一方で、不純物がドープされた pn接合の場合は、透過関数は不純物がドープによっ
て少し変調され、R1と表されたE = −0.4 ∼ −1.0 eV(InP)とE = −0.5 ∼ −1.0 eV(GaAs)

のエネルギーに領域では透過関数が増大し、R2 と表された E = 0.0 ∼ −0.4 eV(InP)と
E = 0.0 ∼ −0.5 eVでは減少する。この R1における透過関数の増大が、図 4.3(b)のトン
ネル電流の増大した原因である。
上記の透過関数の変調を理解するために、まず、N原子のドーピングがもたらす InPと

GaAsの電子構造の変化について説明する。N原子がドープされた GaInAsのような直接
ギャップ系では、N原子の電子非占有の 3s軌道の状態と伝導帯のΓ点付近の s軌道の状態
が強く相互作用することが知られている [61–66]。その相互作用によって、host半導体の一
番低い伝導帯は 2つの状態に分かれる。その中の 1つの状態は host半導体のバンドギャッ
プを有効的に小さくするようにエネルギーが下がり、もう 1つの状態は伝導帯の中で強く
局在したほとんど平らなバンドとして存在する。この伝導帯の変化は、図 4.2に示した本
研究のバンド構造の計算結果にもよく現れている。この電子構造の変化は、しばしばN原
子が誘起するバンドの anti-crossingと呼ばれ、実際に希薄窒化物半導体の光吸収や光反射
の実験でよく観測される [61,62,67–69]。このバンドの anti-crossingは、GaInAsのような
多くの直接ギャップ系で発生するが、その理由はΓ点付近の一番下の伝導帯状態が、Nの
3s状態より低いエネルギーを持つためである。一方で、Siのような間接ギャップ系におい
ては、一番低い伝導帯のΓ点の状態は Nの 3sよりエネルギーが高いため、Nの不純物準
位はバンドギャップ内に発生した。
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図 4.6: pn接合における透過関数のエネルギー分布。黒が pn接合中に不純物がないバル
ク、赤が pn接合中にN不純物がある場合。(a)InP, (b)GaAsの場合。
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図 4.7: pn接合周辺の局所状態密度のエネルギーと位置依存性。(a1)InP、(b1)GaAsの場
合。局所状態密度の位置依存性。InPの (a2)E = −0.47 eV、(a3)E = −0.24 eV、および
GaAsの (b2)E = −0.60 eV, E = −0.33 eVの場合。

次に、N不純物がドープされた InPと GaAsの pn接合における電子構造について議論
する。図 4.7(a1)と (b1)に、それぞれN不純物がドープされた InPとGaAsの pn接合周
辺の局所状態密度を示す。図の中に丸い円で表したR1をみると、N原子の周辺で、伝導帯
下端状態のエネルギー位置が低くなっていることが分かる。さらに、別の丸い円で表した
R2みると、伝導帯下端の上に、空間的に分離された状態が存在していることが分かる。こ
れらのR1とR2領域の特徴をより明白にするために、図 4.7(a2)と (a3)にそれぞれ InPの
pn接合におけるE = −0.47,−0.24 eVの状態密度を、図 4.7(b2)と (b3)にそれぞれGaAs

の pn接合におけるエネルギーE = −0.60,−0.33 eVの状態密度を位置の関数として示す。
図 4.7の (a2)と (b2)のR1領域における状態は、n型層の伝導帯状態に繋がっている。し
かし、図 4.7の (a3)と (b3)のR2領域における状態は、ドープされたN原子の周辺に強く
局在していることが分かる。この結果は、N不純物がドープされた系で観測されるバンド
の anti-crossingが、電場下の pn接合でもそのままの形で存在していることを示している。
R1領域中の状態は bulk時の伝導帯下端より低いエネルギー位置にある。さらに状態の

左端がN原子の位置であるため、p型層の価電子帯からへのトンネル長が少し減少し、図
4.6(a)と (b)のR1エネルギー領域における透過関数が少し増大した原因となる。一方で、
R2領域中の状態は、ドープされた N原子の周辺で強く局在し、伝導帯下端より高いエネ
ルギー位置にある。したがって、トンネル長がR1領域の場合より長くなるため、図 4.6(a)

と (b)のR2エネルギー領域においては、透過関数が減少する。
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4.2.3 不純物が帯電した時のトンネル電流に関するコメント
ここでは Si以外の間接ギャップ系における不純物状態の帯電数についてまず述べる。図

3.9(b)から分かるように、不純物状態のエネルギー位置が価電子帯に近い時は、電流が流
れている時の不純物状態の占有電子数は 2に、伝導帯状態に近い時は 0に近づく。GaP中
の N不純物は Si中 Al-N不純物の場合と同様に、N不純物準位は伝導帯に近い位置にあ
るため、不純物状態の占有電子数は 0に近いと考えられる。一方で、Ge中のAl-N不純物
準位はバンドギャップの真ん中に発生するため、不純物状態は電子によって占有されると
考えられる。図 4.8に電流が流れている時のGe中Al-N不純物状態の占有電子数Nimpを
不純物準位のエネルギー位置の関数として示す。ここで、Eimp = 0 eVは価電子帯上端、
Eimp = 0.75 eVは伝導帯下端のエネルギー位置に対応する。平衡時の Ge中の Al-N不純
物状態のエネルギー位置は、価電子帯から約 0.55 eVであるため、Ge中のAl-N不純物状
態は非平衡時に電子によって約 0.7e占有されると考えられる。つまり、この時は不純物が
帯電しているために、電流計算の際に帯電効果を考慮しなければならない。
不純物状態が帯電すると、(1)まず、不純物内の電子間に働くクーロン斥力より、不純物

状態自身のエネルギー位置が変化する。さらに、(2)不純物状態の帯電によって、不純物の
周りをトンネルする電子にはクーロン斥力が働くと考えられる。これらの不純物の帯電効
果を取り込んだ電流の計算は、未だ行われていない。まず (2)のクーロン散乱は、どのくら
いの距離まで重要となるかを見積もる。そのためには、電流のキャリアがある時のクーロン
力の遮蔽長を見積もれば良い。ここでは遮蔽長を見積もるために、平衡時のThomas-Fermi

近似を緩用する。この近似では、遮蔽波数 kTF =
√

4πn
ϵ0EF

(nは電子密度、ϵ0は真空の誘電
率、EF は Siの伝導帯を金属のバンドと見なした時の伝導帯からのフェルミエネルギー) と
なる。

図 4.8: 非平衡時におけるGe中のAl-N不純物状態の占有電子数の不純物状態のエネルギー
位置依存性。
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図 4.9: 平衡状態から少しだけずれた非平衡状態におけるエネルギーの模式図。

通常の図4.9に示すようなSi伝導帯に拡散電流が流れている状況では、電流が I ≃ 10−10A

で、電子密度は n = 1.3× 1018( 個/cm3)となり、遮蔽長は約 11.4 nm≃ 100 Åである。し
かし、トンネル電流は多くの場合、I ≃ 10−19Aと非常に小さいため、不純物濃度が異常に
高くない限りキャリア密度は小さく、普通の拡散電流の場合より長距離でのクーロン力を
考慮しなければならないということが分かる。
(2)のクーロン散乱がある場合のトンネル電流への効果を定性的に調べるために、当研

究室の加藤らは、大胆な近似をしてトンネル電流を計算した [80]。つまり、AsGaがドープ
されたGaAs-pn接合を考え、このドーパントが+1価に帯電した時、クーロンポテンシャ
ルがの単位胞の 26× 2× 2の中だけに発生するとした。つまり、x方向にはある程度長距
離だが、y,z 方向には短距離のポテンシャルを考えた。この時の透過関数スペクトルを図
4.10に示す。ここで、黒が不純物がない bulkの場合、赤が不純物がある場合である。また
透過関数は不純物状態がトンネルするエネルギーウィンドウの外にある場合の結果を示し
た。つまり、不純物状態を介さないトンネル電流の効果を調べた。この図から、不純物状
態の帯電が引き起こすクーロン散乱により、不純物がある場合のトンネル電流は bulkの場
合に比べて数倍小さくなっていることが分かる。
クーロン散乱を正確に計算するには、スクリーニングが弱いので、ポテンシャルを波数

空間で扱うのが望ましい。一方、pn接合は空間的に限られた領域なので、実空間で扱うの
が便利である。この相反する特徴をどのように解決してトンネル電流を計算するかは今後
の課題である。
ところで、クーロン散乱が計算できる場合は、占有電子数に対する平均場近似を使えば

良い。つまり、まずは不純物状態の占有電子数を仮定し、不純物状態の帯電による不純物
状態のエネルギー位置の変化や他の電子に対するクーロン散乱の効果を計算モデルに取り
入れる。その後、非平衡時における不純物状態の占有電子数を計算し、最初に仮定した不
純物状態の占有電子数と一致するかどうかを判断する。この手順を不純物状態の占有電子
数が一致するまで繰り返せば、非平衡時の電子数と電流をコンシステントに求めることが
できる。
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図 4.10: AsGaがドープされたGaAs-pn接合における透過関数のエネルギースペクトル。[80]
から引用。

4.3 第4章のまとめ
本章では、3次元強束縛近似モデルと非平衡グリーン関数法を用いて、Si以外のGe,GaP,InP,GaAs

半導体の pn接合におけるトンネル電流の Al-N/N原子のドーピングの効果を調べ、間接
ギャップ系と直接ギャップ系の相違を検討した。その結果、以下のことが明らかになった。
これらを模式図で表したものが図 4.11である。

1.Ge,GaPのような間接ギャップの半導体の場合は、図 4.11(a)に示すように、Siの場合
と同様に、Al-N/N原子のドーピングによって、不純物状態がバンドギャップ中に発生する。
その不純物状態は pn接合の電場下では n型層の伝導帯状態と混成して共鳴状態をつくる。
この共鳴状態は電子の飛び石として働き、p型層の価電子帯から n型層の伝導帯へのトン
ネル長を短くするため、トンネル電流が増大する。

2.一方で、InP, GaAsのような直接ギャップの半導体の場合は、図 4.11(b)に示すよう
に、N原子のドーピングによって、伝導帯の中に局在したNの不純物状態が発生すると共
に、伝導帯下端はバンド反発で下がる。後者の変化によって、有効的なバンドギャップが
小さくなり、トンネル電流は少し増大する。しかし、Nの不純物状態はトンネル電流の変
化にほとんど寄与しない。
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図 4.11: pn接合におけるトンネル電流の Al-N/N不純物がドープの効果の模式図。(a)Si,

Ge, GaPのような間接ギャップ半導体、(b)InP, GaAsのような直接ギャップ半導体の場合。
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第5章 量子井戸によるトンネル電流の増大

第 2章と 3章では、間接ギャップ系の pn接合に様々な不純物をドープすると、電場に
よって共鳴が誘起され、トンネル電流が増大することを明らかにした。この結果は、不純
物ドーピング以外の方法でも、バンドギャップ中に共鳴準位をつくり、キャリアのトンネ
ル長を短くできれば、トンネル電流の増大が可能であることを示唆する。
他方で、そのような不純物のドーピングによってトンネル電流は増大するが、第 2章で

示したように、トンネル電流は pn接合中の不純物の空間位置に強く依存する。しかし、実
験において、pn接合中の不純物位置を正確に制御するのは非常に困難であり、デバイスの
特性がばらついてしまうことが問題となる。そこで、この問題を解決するために、本研究
では、不純物より位置制御に有利な量子井戸構造に注目する。特にここでは、SiGe量子井
戸に着目する。その理由は、SiGeは Si上に比較的容易に結晶成長しやすく、歪みや欠陥が
少ない清浄な Si/SiGe界面をつくることができるためである。また、SiGeの組成や SiGe

量子井戸の位置・厚さを変えることで、共鳴準位のエネルギー位置を制御することができ
る。そこで本章では、量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合でのトンネル電流の振る舞いを、
3次元の sp3d5s∗強束縛近似モデルと非平衡グリーン関数法を用いて調べる。特に、量子
井戸の位置や厚さを変えると、トンネル電流がどのように変化するかも系統的に調べる。

5.1 モデルと計算方法
まず、SiGe量子井戸の電子構造の計算方法について説明する。本研究では、SiGeの組

成として、Si0.4Ge0.6 を採用し、SiGeの電子構造を仮想結晶近似 [70]を用いて計算する。
SiGe量子井戸が埋め込まれた (100)の Si-pn接合を対象として、図 5.1(a)に示す単位胞を
考える。この単位胞は 104原子層からなり、トンネル電流が流れる (100)面の x方向に約
14.2 nmの厚さである。また、x軸に垂直な y,z方向は (1 × 1)の大きさで、1原子層あた
り 2個の原子があり、単位胞内の総原子数は 208個である。この単位胞は、左の p-Si層、
中央の pn接合、右の n-Si層に分かれ、それぞれ 128, 576, 128個の Si原子がある。p-Siと
n-Si層は、半無限の厚さをもつ電極と考えて、この単位胞の x方向の左と右に半無限の Si

層を接続する。一方で、yと z方向は周期境界条件を果した。また、SiGe層は図 5.1(a)の
ような Siの基板に合わせて歪んでいるモデルを採用した。
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図 5.1: 本研究で使用した Si-pn接合の模式図。(a)SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接
合部分の周辺を含む単位胞、(b)pn接合まわりのエネルギー図。

ここでaSi∥ = aSi = 5.43 Å, aSi⊥ = aSi = 5.43 Å, aSiGe∥ = 0.4aSi∥+0.6aGe∥ = 5.66 Å, d =
aSi∥+aSiGe∥

8 = 1.39 Åは、それぞれ x方向の Siの格子定数、y,z方向の Siの格子定数、x方
向の SiGeの格子定数、Si層と SiGe層の間の距離である。、ここで、aSi = 5.43 Åはバル
ク Siの格子定数、aGe∥ = 5.82 Åは x方向のGeの格子定数であり、SiGe層はGeが Si基
板に合わせて歪んだことを考慮して、バルクGeの格子定数 aGe = 5.65 Åより長くなった
aGe∥ = 5.82 Åを使った [71]。
SiGe量子井戸の SiGe-SiGe結合のトランスファーエネルギー tSiGeとオンサイトエネル

ギー ϵSiGeは仮想結晶近似に従い、次式のように決めた。

a2SiGetSiGe = 0.4a2SitSi + 0.6a2GetGe, (5.1)

ϵSiGe = 0.4ϵSi + 0.6(ϵGe +∆EGe
v ). (5.2)

ここで tSi, tGe, ϵSi, ϵGeは、それぞれ Siのトランスファーエネルギー、Geのトランスファー
エネルギー、Siのオンサイトエネルギー、Geのオンサイトエネルギーであり、文献の値を
使用した [72]。∆EGe

v = 0.84 eVは、Siの価電子帯と Si基板に合わせて歪んだGeの価電
子帯間のバンドオフセットであり、Geのオンサイトエネルギーに加えた [71]。特に、結晶
の歪みの効果を考慮するために、トランスファーエネルギーには Harrisonの d−2則 (dは
結合長)を適用したので、式 (5.1)では格子定数を反映させた平均値となっている [70]。ま
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た、SiGe-Si結合のトランスファーエネルギーは、第 1近似として Si-Si結合と SiGe-SiGe

結合の平均値を使用した。また、ここでの強束縛近似モデルにおいては、簡単のために、
スピン軌道相互作用は入れていない。
図 5.2に、強束縛近似法で計算した歪んだ SiGeの 1×1×1cubic単位胞におけるバンド図

を示す。ここで、バンド図のエネルギーは、バルク Siの価電子帯上端のエネルギーを 0 eV

として示した。まず、SiGeの価電子帯上端のエネルギー位置は 0.504 eVであり、先行研究
の値を再現している [71]。特に、バルク Siで 3重に縮退していた価電子帯上端が、SiGeで
は 2重と 1重のバンドに分かれていることが分かる。これは SiGeが Si基板に合わせて歪
んでいるため、単位胞の x方向と y,z方向の異方性によって現れる。また、バンドギャップ
値ESiGe

g = 0.92 eVは Si0.4Ge0.6のバンドギャップで、SiのバンドギャップESi
g = 1.12 eV

とGeのバンドギャップEGe
g = 0.75 eVの間の値を取っている。

図 5.2: Si基板に合わせて歪んだ Si0.4Ge0.6のバンド構造。

pn接合モデル 次に、本研究で採用したポテンシャルのモデルについて説明する。図
5.1(b)に pn接合周辺のエネルギーの模式図を示す。ここで、p-Siと n-Si層は第 3章と同
様に平らなポテンシャルを持つとし、pn接合のポテンシャルは Si中の電場強度 FSi(> 0)

と SiGe中の電場強度 FSiGe(> 0)で傾いていると仮定した。このようなポテンシャルを実
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現するために、オンサイトエネルギーを次のようにした。

ϵnµ =


(バルクでの値) (p− Si層の中)

(バルクでの値)− eFSidn (pn接合の中の左側の Si層)

(井戸右端での値)− eFSid
′
n (pn接合の中の右側の Si層)

(pn接合の右端での値) (n− Si層の中),

(5.3)

ϵmµ = (井戸左端での値)− eFSiGedm (SiGe層の中). (5.4)

ここで、ϵnµ、ϵmµは、式 (3.1)に示すような原子サイト nとmにおける µ軌道のオンサイト
エネルギー、eは電気素量である。pn接合の厚さをLとする。dnと d′nは図 5.1(b)に示すよ
うにp-Si領域からn原子サイトまでの距離、井戸の右端からnサイトまでの距離である。pn
接合全体にわたるポテンシャル降下は、井戸の厚さをT とすると、eFSi(L−T )+eFSiGeT と
なり、外部電圧W が印加されていない時は p-Siと n-Siの間のエネルギー差、つまり Siのバ
ンドギャップEgであるが、外部電圧W が印加された時は eFSi(L−T )+eFSiGeT = Eg+W

となる。トンネル電流は、p-Siの価電子帯と n-Siの伝導帯状態が重なるエネルギーウイン
ドウW (=外部電圧)の中を流れるものとして計算される。SiGe量子井戸層にかかる電場強
度 FSiGeは、Si0.4Ge0.6の誘電率 ϵSiGeを ϵSiGe = 0.4ϵSi + 0.6ϵGeと仮定して、電束密度が
連続となるように FSiGe = FSi

ϵSi

ϵSiGe とした。また、量子井戸を特徴づけるために、n-Si層
から量子井戸の右端までの距離をX、量子井戸の厚さを T とした。

5.2 結果と議論
5.2.1 量子井戸によるトンネル電流増大の起源
図 5.3に、SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合におけるトンネル電流を印加電圧の

関数として示す。ここで、井戸の位置Xと厚さ T は、それぞれX = 4.4 nm、T = 2.3 nm

の場合であり、赤い線が井戸がある場合のトンネル電流、黒い線が参考のための井戸がな
い単純な pn接合の場合である。この井戸の位置と厚さは、SiGeの量子井戸がトンネル電
流に与える効果を明らかにするために、井戸内の準位がエネルギーウィンドウ内に入るよ
うに選んだ。この図から、SiGeの量子井戸がある場合のトンネル電流は、井戸がない場合
に比べて 103 − 106倍大きくなっている。
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図 5.3: SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合におけるトンネル電流の印加電圧依存性。

電流増大の原因を調べるために、透過関数のエネルギースペクトルの解析を行った。印
加電圧W = 0.6Vにおける透過関数のエネルギー分布を図 5.4に示す。赤い線と黒い線は、
それぞれ井戸がある場合とない場合の透過関数に対応する。井戸ある場合の透過関数は、
井戸がない場合よりエネルギーに依存して 102 − 109倍大きくなっている。ここでは、こ
の透過関数の増大をエネルギー領域RとM に分けて考える。
まず、エネルギー領域 R(E ≤ −0.28 eV)の場合、量子井戸がある時は E = −0.3 eVに

透過関数の大きなピークが発生し、E ≤ −0.3 eVでは、透過関数が指数関数的に減少す
る。この透過関数の増大原因を調べるために、LDOSの解析を行った。図 5.5(a)に、SiGe

量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合周辺の LDOSをエネルギーと位置の関数として示す。
この図から、井戸がある位置 x = 5.5 ∼ 7.8 nm付近のエネルギーウインドウ内に (丸い点
線で囲ったところ)、井戸によって発生した準位が、井戸がない時のバンドギャップの中に
存在することが分かる。これらの状態を詳しく調べるために、図 5.5(b)に、井戸の中央位
置 x = 6.6 nmにおける原子軌道に分解した LDOSをエネルギーの関数として示す。赤い
線が px、黒い線が py, pz 軌道の状態密度に対応する。この図から、E = −0.3,−0.5 eVの
エネルギー位置に、井戸によってつくられた py, pz 軌道の成分をもつ状態、つまり x方向
に対して重い正孔が井戸で量子化されたような状態が 2つ存在していることが分かる。図
5.5(c)に E = −0.3 eVにおける LDOSを位置の関数として示す。この図から、井戸内の
状態が p-Si層の価電子帯の状態と混成して、共鳴していることが分かる。この共鳴状態に
よって、p-Si層の価電子帯から n-Si層の伝導帯へのトンネル長が減少し、図 5.4のRにお
いて透過率のピークが発生しトンネル電流が増大した。
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図 5.4: SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合における透過関数のエネルギー分布。

図 5.5: (a)SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合周辺の LDOS、(b)位置 x = 6.6 nmに
おける原子軌道に分解した LDOSのエネルギー分布、(c)E = −0.3 eVにおける LDOSの
位置依存性。
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一方で、E = −0.5 eVの井戸準位は、図 5.4のRに透過関数のピークをつくらないが、そ
の理由は次のように考えられる。E = −0.5 eVの井戸準位は、後で図 5.8に示すように、
E = −0.3 eVの井戸内準位より p-Si層との共鳴強度が強いため共鳴幅が大きい。また、価
電子帯からのギャップ中のエネルギー位置が浅いため、トンネル長が長く透過関数の大き
さが小さい。これらの理由によって、図 5.4において、E = −0.5 eVの井戸準位がつくる
透過関数のピークは、E = −0.3 eVが井戸準位による透過関数に埋もれて現れないと考え
られる。

図 5.6: (a)SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合周辺の LDOSの拡大図、(b)仮想的に
つくった平らなポテンシャルがある pn接合周辺の LDOS、(c)仮想的につくった平らなポ
テンシャルがある pn接合における透過関数のエネルギー分布。
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図 5.7: (a)トンネル電流の量子井戸の位置X 依存性、(b)(a)の (A),(B),(C)の場合におけ
る透過関数のエネルギー分布、(c)量子井戸の位置X を変えた時の pn接合周辺のエネル
ギーの模式図。

一方、図 5.4のエネルギー領域M(E > −0.28 eV)では、透過関数は弱いエネルギー依存
性を示し、その大きさはE = −0.35 ∼ −0.6 eVでの透過関数より大きい。領域Mにおける
透過関数増大の原因を調べるために、図 5.6(b)に黒線で示すようにpn接合のx = 3 ∼ 8 nm

の位置に、高さ E = −0.28 eVの平らなポテンシャルを仮想的につくって、p-Si層の価電
子帯から n-Si層の伝導帯へのトンネル電流を考えた。この仮想的なポテンシャルは、トン
ネルする電子のトンネルバリアを下げた状況を想定して考えた。図 5.6(c)に、仮想的なポ
テンシャルの場合のトンネルの透過関数を示す。参考のために、図 5.4の量子井戸がある
場合の透過関数を一緒に示した。図 5.6(c)から、領域M(E > −0.28 eV)において、仮想
的なポテンシャルの時の透過関数が、量子井戸がある場合の透過関数を再現していること
が分かる。この結果は、pn接合のポテンシャルが変調され、p-Si層の価電子帯から n-Si層
への有効的なトンネルバリアが減少し、透過関数が増大したことを意味する。
トンネルバリアが減少したことを、波動関数の染み出しの観点から説明すると、次のよ

うになる。pn接合内のバンドギャップ内には、p-Si, n-Siから染み出した波動関数が存在
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する。この状態は、金属/半導体界面では、金属に誘起されたギャップ状態 (Metal Induced

Gap State)MIGSという。このMIGSは、価電子帯や伝導帯の実バンドから繋がった複素
バンドがつくる [73]。実際、図 5.6(c)の点線で囲ったところに見えるように、ギャップ中
にも状態が存在する図 5.6に示すように、量子井戸の場合でも、あたかもその部分はバン
ドギャップが小さくなったように働き、有意な密度を持つギャップ状態を発生させる。この
ギャップ状態が p-Siから n-Si層への波動関数のトンネルとしての繋がりを強くして、トン
ネル電流を増大させた。

5.2.2 トンネル電流の量子井戸特性依存性
次に、トンネル電流の、量子井戸の pn接合中の位置X と厚さ T 依存性について議論す

る。まず、図 5.7(c)の模式図 (A) (C)に示すように、量子井戸の位置を n-Si層に近い位置
から、p-Si層の近い位置へ変えた時に、トンネル電流がどのように変化するかを調べる。図
5.7(a)に、トンネル電流の量子井戸の位置X依存性を示す。ここで、井戸の厚さ T は、黒、
青、赤い線がそれぞれ T = 1.1, 2.3, 4.0 nmの場合に対応し、T = 2.3 nmの (A),(B),(C)

は、それぞれ図 5.7(c)中の (A),(B),(C)の位置に対応する。量子井戸の厚さ T = 2.3 nm

の場合に注目すると、量子井戸の位置 Xが大きくなると、X < 4.4 nmまではトンネル電
流は少し増大し、X ≥ 4.4 nmでは大きく減少する。このトンネル電流変化の原因を理解
するために、図 5.7(b)に位置 (A),(B),(C)における透過関数のエネルギー分布を示す。参
考のために、井戸がないバルクの時の透過関数も一緒に示した。まず、量子井戸の位置が
n-Si層に近いX = 1.1 nmの場合は、量子井戸によるポテンシャル変調で、トンネルバリ
アが減少して透過関数は一様に増え、トンネル電流が井戸がないバルクの時より大きくな
る。次に、量子井戸の位置が pn接合の中央付近にあるX = 4.4 nmの場合は、トンネル
バリアの減少と共に、井戸内の準位が p-Si層の価電子帯と共鳴することで、p-Si層の価電
子帯から n-Si層の伝導帯へのトンネル長が短くなり、エネルギー E = −0.3 eVで透過関
数のピークをつくり、トンネル電流が大きくなる。最後に、量子井戸の位置が p-Si層に近
いX = 7.6 nmの場合は、共鳴状態がエネルギーウインドウから離れると共に、トンネル
バリアも井戸がないバルクと比べてあまり変化しない。そのため、トンネル電流は大きく
減少し、井戸がないバルクのトンネル電流に近づく。
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図 5.8: (a)トンネル電流の量子井戸の厚さ T 依存性、(b)(a)の (D),(E),(F)の場合における
透過関数のエネルギー分布、(c)量子井戸の厚さ T を変えた時の pn接合周辺のエネルギー
の模式図。

次に、図 5.8(c)の模式図に示すように、量子井戸の位置Xを固定し、井戸の厚さT を変え
た時に、トンネル電流がどのように変化するかについて調べる。図 5.8(a)に、トンネル電流
の井戸の厚さ依存性を示す。ここで、トンネル電流は、量子井戸の位置X = 0.6, 2.2, 4.4 nm

の場合について示し、X = 4.4 nmの (D),(E),(F)は、図 5.8(c)の (D),(E),(F)に対応する。
X = 4.4 nmの場合に注目すると、量子井戸の厚さが厚くなると、トンネル電流は増大す
ることが分かる。電流増大を理解するために、図 5.8(b)に、厚さ (D),(E),(F)における透
過関数のエネルギー分布を示した。参考のために、井戸がないバルクの時の透過関数も一
緒に示してある。
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図 5.9: (a)産総研の加藤らが作成した SiGe量子井戸が埋め込まれた Siトンネルダイオー
ドの模式図、(b)SiGe層周辺の TEM顕微鏡の写真、(c)量子井戸が埋め込まれた Siダイ
オードの電流電圧特性。文献 [74]より引用。

まず、量子井戸の厚さ T = 1.1 nmの場合、井戸準位がつくる共鳴状態のエネルギー位置
は E = −0.55 eVであり、この共鳴状態によるトンネル長の減少で、透過関数は井戸がな
いバルクの場合と比べて増大する。しかし、この場合はトンネル長が井戸がないバルクの
時とあまり変わらないため、E > 0.5 eVに見えるトンネルバリア減少による透過関数の増
大が、共鳴状態より透過関数の増大に効いている。次に、量子井戸の厚さ T = 2.3, 4.0 nm

の場合は、厚さ T = 1.1 nmの場合より、トンネルバリアがさらに減少すると共に、井戸準
位のエネルギー位置がE = −0.3 eV付近へと高くなる。その結果、共鳴状態から n-Si層の
伝導帯へのトンネル長が短くなり、透過関数が増大する。さらに、T = 4.0 nmの場合は、
E = −0.05,−0.25 eVに、それぞれ井戸内の準位がつくる共鳴のピークが現れることが確
認でき、これらの共鳴状態によって透過関数が増大する。
以上のように、量子井戸の場合は、井戸の位置や井戸の厚さを変えることで電流の値を

設計することができる。

5.2.3 実験におけるトンネル電流の増大
最後に我々の計算結果を参考に行われた、SiGe量子井戸を pn接合に埋め込んだ Siトンネ

ルダイオード関する最近の実験結果について紹介する。図 5.9(a)に、産総研の加藤らが制作
した SiGe量子井戸が埋め込まれた Siトンネルダイオードの模式図を示す。彼らは、i-SiGe

層を i-Si層の間に挟み、SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合をつくった。図 5.9(b)に、
そのTEM顕微鏡の写真を示す。TEM顕微鏡の写真から、厚さ約 6 nmの i-SiGe層が、i-Si

層の中に埋め込まれていることが確認できる。図 5.9(c)に、加藤らがつくったダイオード
のトンネル電流の電流電圧特性を示す。量子井戸が埋め込まれたデバイスでは、電流密度
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が井戸がないデバイスより約 4桁増大していることが分かる。この結果は、本研究の計算
結果と定性的に一致し、実験におけるトンネル電流の増大が、井戸が誘起する共鳴やトン
ネルバリアの減少により起こっている可能性を示唆する。特に、第 3章で示したAl-N不純
物による電流増大より理論計算も実験も大きくなっていて、コンシステントである。

図 5.10: 井戸が誘起する共鳴とトンネルバリア減少による電流増大の模式図。

5.3 第5章のまとめ
本章では、SiGe量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合でのトンネル電流のふるまいを 3次

元 sp3d5s∗強束縛近似モデルと非平衡グリーン関数法を用いて、系統的に調べた。その結
果、以下のことが明らかになった。

1.pn接合中の SiGe量子井戸によって、トンネル電流は増大する。そのトンネル電流増
大の起源は、図 5.10の 1○に示すように、井戸内の状態と p-Si層の価電子帯状態が混成し
て発生した共鳴状態によって、p-Si層の価電子帯から n-Si層へのトンネル長が減少し、ト
ンネル電流が増大することにある。

2.量子井戸は共鳴状態による増大だけでない図 5.10の 2○ に示すような増大も引き起こ
す。つまり、量子井戸が誘起するポテンシャル変調によって、電子が感じるトンネルバリ
アが減少する。この現象は、p-Si層の価電子帯状態の波動関数が、バンドギャップ中によ
り深く浸み込むことで、トンネルしやすくなるためである。

3.トンネル電流は量子井戸の pn接合中の位置や厚さに強く依存し、エネルギーウィン
ドウ内で、図 5.10の 1○、 2○の現象が起こる時に、トンネル電流が大きくなる。
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第6章 まとめと課題

6.1 本論文のまとめ
近年、省電力な電子デバイスとして、半導体の pn接合を流れるトンネル電流 (バンド間

遷移による電流) を使った素子が期待されているが、その電流値は電子回路に使うには小
さいという課題がある。最近、Siの pn接合にAl-N不純物をドープすると、電流が数桁増
大する現象が発見されたが、未だその原因は分かっていなかった。本論文は、その原因の
解明を最初の目的として研究を行った。以下では、各章で明らかにしたことを順にまとめ
る。

不純物ドープによる電流増大の物理描像を得るために、まず最も簡単な 1次元モデルを
採用し、電子波束の時間発展によりトンネル確率を求める計算法を開発して、トンネル確
率への不純物効果を調べた。(第 2章)

その結果、Siのバンドギャップ中で孤立した不純物状態は、pn接合の電場下では、連続
した n-Si層の伝導帯状態と混成して共鳴状態をつくる。この共鳴状態は、不純物側では不
純物を中心に局在しているため、Siのような間接ギャップ系でも価電子帯と伝導帯状態の
間のブロッホ波数のミスマッチが弱まり、バンド間遷移が可能となる。さらに、この共鳴
状態によって、バンド間遷移のトンネル長 (空間距離)が減少し、トンネル電流が増大する
ことが明らかになった。また、このトンネル電流は、pn接合中の不純物位置と不純物状態
のギャップ中のエネルギー位置に強く依存し、共鳴状態がエネルギーウインドウの中に入っ
た時に大きくなる。

以上の「不純物がつくる共鳴状態によるトンネル電流増大のメカニズム」の妥当性を示
すために、モデルを現実的な原子軌道を考えた 3次元モデルに拡張し、非平衡グリーン関
数法のプログラムを開発して、Si-pn接合におけるトンネル電流へのAl-N不純物の効果を
調べた。(第 3章)

1次元モデルの場合と同様に、3次元でもバンドギャップ中のAl-N不純物状態は、pn接
合の電場下では n-Si層の伝導帯状態と混成して共鳴状態をつくった。その共鳴状態によっ
て、p-Si層の価電子帯状態から n-Siの伝導帯状態へのバンド間遷移のトンネル長は減少し、
トンネル電流が増大することが実証された。また、Al-N不純物によるトンネル電流の増大
率の計算結果は、不純物濃度を考慮すると、実験結果と概ね一致する。

以上で示した不純物がつくる共鳴状態によるトンネル電流の増大は、他の半導体でも起
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きるかは興味深い。そこで、不純物原子として、伝導帯近くに電子非占有な原子軌道を持
つN原子を取り上げ、他の半導体の pn接合でのトンネル電流を調べた。(第 4章)。
その結果、Ge、GaPのような間接ギャップ系においても、Siの場合と同様にバンドギャッ

プ中のAl-N/N不純物状態によって共鳴状態が発生し、その共鳴状態によってトンネル電
流が増大することが明らかになった。一方で、InPやGaAsのような直接ギャップ系におい
ては、N不純物は伝導帯内に局在した不純物状態をつくると共に、半導体のバンドギャッ
プを有効的に小さくする。そのために、前者はトンネル電流にほとんど寄与しないが、後
者はトンネル長を少し減少させるため、トンネル電流は少し増大することが分かった。
また、Ge,GaPのようにΓ点の伝導帯のエネルギー位置が低い間接ギャップ系では、高電

場下では、この伝導帯はあたかも直接ギャップ系のようにトンネル電流に寄与する。その
ために、GeやGaPは Siより大きな電流を流すことも明らかになった。

一方で、半導体内で不純物の空間位置やエネルギー位置を制御することは難しい。その
ために、作成されたデバイスには特性のバラつきが発生する。この問題点を解決するため
に、SiGeの量子井戸が埋め込まれた Si-pn接合のトンネル電流を検討した。(第 5章)

その結果、pn接合中に埋め込まれた量子井戸は、トンネル電流を増大させることが分
かった。増大の原因の 1つは、井戸内準位がつくる共鳴効果であり、井戸内の準位が p-Si

の価電子帯と混成することで共鳴状態が発生し、その共鳴状態によってトンネル長が短く
なるためである。もう 1つの原因は、トンネルバリアの減少効果である。量子井戸が誘起
するポテンシャル変調によって、電子が感じるトンネルバリアが減少し、p-Si層の価電子
帯状態の波動関数がバンドギャップ中に深く浸み込むため、トンネル電流が増大する。ト
ンネル電流は、量子井戸の位置と厚さに強く依存し、エネルギーウィンドウ内で共鳴効果
とトンネルバリアの減少効果が起こる時に大きくなる。量子井戸による電流増大の本計算
結果は、最近の実験より確認された。

6.2 今後の課題
最後に、本研究の今後の課題について述べる。

1.本研究では、電子非占有なAl-N不純物状態のエネルギー位置が伝導帯に近いため、電流
が流れている非平衡時でも Al-N不純物状態を電子非占有な状態であると仮定し、n-Siの
伝導帯状態の一部として扱った。この仮定の妥当性は、電流のある時のAl-N不純物準位に
おける電子占有数を調べて示した。つまり、電流が流れる時でも、Si中の Al-Nの不純物
状態は電子非占有の状態にある。しかし、Al-N以外の不純物種では、不純物状態のエネル
ギー位置はバンドギャップ中の様々な位置に発生し、不純物状態が電流が流れている時に
は、電子に占有されることも考えられる。この時のトンネル電流を正確に計算するために
は、不純物状態の帯電効果を考えなければならない。
その１つの方法として、例えば、次のようなアプローチが考えられる。最初に、不純物

83



状態の帯電数を仮定し、その帯電による不純物状態のエネルギー位置の変化や他の電子に
対するクーロン散乱の効果をモデルに取り入れる。その後、非平衡グリーン関数法を用い
て、非平衡時の不純物状態の電子数を計算し、最初に仮定した不純物状態の電子数と一致
するかどうかを判断する。ここで電子数が一致すれば、その電子数を用いてトンネル電流
を計算するという self-consistentな計算である。これは、非平衡時の平均場近似と言える。

2. 本研究では、N原子の 3s軌道がつくる不純物状態と半導体の伝導帯の連続状態の間の
共鳴は、電場下でお互いのエネルギー位置が近づく時に発生することを明らかにした。こ
の共鳴は、3s軌道と伝導帯の p軌道の混成が電場下では可能であるために発生した。しか
し、バンドギャップ内で不純物準位をつくる不純物は多くあり、その軌道は pや dである
こともある。このように不純物状態の軌道の対称性が pや d軌道に変わった時に、共鳴の
様子がどのように変化するかは興味深い。また、Siの伝導帯下端の状態は、主に p軌道か
ら構成されるが、host半導体の伝導帯が GaP, GaAsのように s軌道由来の場合に、共鳴
の様子がどのように変化するかも興味深い。そのためには、直接ギャップ半導体のバンド
ギャップ中に不純物状態をつくる不純物種を考える必要がある。

3. 本研究では、1次元モデルと現実的な 3次元モデルを用いて、不純物状態の共鳴による
トンネル電流の振る舞いを解明した。しかし、両者はモデルが異なるので、特に定量的な
比較はしていない。ところで、最近では、薄膜の半導体をつくることもできるため、共鳴
やトンネル電流の次元依存性を調べるのも興味深いテーマである。次元が 3次元から 2,1

次元へ変わると、不純物状態のエネルギー位置・局在性・対称性、host半導体の電子状態
の対称性など、不純物状態と半導体の電子構造が同時に変化するため、共鳴の様子も変わ
ると考えられる。

以上のように非平衡時の不純物状態の帯電効果、共鳴の不純物種や半導体種依存性、共
鳴の次元依存性の解明は、今後の興味深いテーマである。
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付 録A 本研究で用いた強束縛近似モデルで
のパラメータ

この付録では、本研究で使われた sp3d5s∗強束縛近似パラメータの具体的なパラメータ
を示す。パラメータの決め方などに関する詳細は、[83]を参照すればよい。

85



表 A.1: 様々な半導体と不純物の強束縛近似パラメータ。(a)Al-Nがドープされた Si, (b)Al-NがドープされたGe, (c)NがドープされたGaP, (d)N

がドープされた InP、および (e)NがドープされたGaAsにおけるオンサイトおよびトランスファーエネルギーのパラメータ。単位は eV である。
またトランスファーエネルギーは、バルク Si(2.368 Å)、Ge(2.447 Å)、GaP (2.361 Å)、InP (2.541 Å)、および GaAs (2.448 Å) の結合長に合わ
せた値である。ドープされた系の計算では、 Al,N不純物とそれらの周りの原子間の結合長は異なる。例えば、SiとGeにおけるAl-N結合は、そ
れぞれ 2.129Å,1.988Åである。したがって、トランスファーエネルギーの入力パラメータを導くためには、Harrisonの d−2則を用いて計算する必
要がある。

(a)Al-Nがドープされた Siにおけるパラメータ
Es Ep Ed Es∗

Si -2.152 4.229 13.754 19.573

Al -4.351 2.516 12.076 17.403

N -12.672 -1.532 26.297 25.125

Vssσ Vs∗s∗σ Vss∗σ Vspσ Vs∗pσ Vsdσ Vs∗dσ Vppσ Vppπ Vpdσ Vpdπ Vddσ Vddπ Vddδ

Si-Si -1.9593 -4.2414 -1.5223 3.0256 3.1557 -2.2849 -0.8099 4.1036 -1.5180 -1.3555 2.3848 -1.6814 2.5888 -1.8140

Al-N -2.6261 -4.4940 -2.9127 3.9269 1.7190 -1.0331 -1.5559 4.3117 -1.2842 -1.2470 3.1629 -1.0791 6.4201 -4.5012

N-Al -1.6959 -2.9021 -1.8809 2.5359 1.1101 -0.6671 -1.0048 2.7844 -0.8293 -0.8053 2.0425 -0.6968 4.1459 -2.9067

Si-Al -1.6959 -2.9021 -1.2123 2.4246 2.4638 -2.4851 -1.4140 2.3541 -0.7458 -1.3759 1.6365 -0.6968 4.1459 -2.9067

Al-Si -1.8645 -3.5520 -1.3823 2.7570 2.8346 -2.4939 -1.2197 3.1510 -1.0869 -1.4175 2.0002 -1.1225 3.6632 -2.5679

Si-N -1.8645 -3.5520 -1.8034 2.8270 1.9821 -1.3491 -0.9620 3.4219 -1.1394 -1.0582 2.2558 -1.1225 3.6632 -2.5679

N-Si -1.8645 -3.5520 -1.3823 2.7570 2.8346 -2.4939 -1.2197 3.1510 -1.0869 -1.4175 2.0002 -1.1225 3.6632 -2.5679

(b)Al-NがドープされたGeにおけるパラメータ
Es Ep Ed Es∗

Ge -2.652 4.614 12.885 18.600

Al -4.151 2.716 12.276 17.603

N -13.972 -2.832 24.997 23.825

次のページへ続く。
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Vssσ Vs∗s∗σ Vss∗σ Vspσ Vs∗pσ Vsdσ Vs∗dσ Vppσ Vppπ Vpdσ Vpdπ Vddσ Vddπ Vddδ

Ge-Ge -1.3946 -3.5668 -2.0183 2.7314 2.6864 -2.6478 -1.1231 4.2892 -1.7371 -2.0012 2.1095 -1.3294 2.5626 -1.9512

Al-N -1.5883 -2.7181 -1.7617 2.3751 1.0397 -0.6248 -0.9410 2.6078 -0.7767 -0.7542 1.9130 -0.6527 3.8830 -2.7224

N-Al -1.5883 -2.7181 -1.1354 2.2709 2.3076 -2.3275 -1.3244 2.2049 -0.6985 -1.2886 1.5327 -0.6527 3.8830 -2.7224

Ge-Al -1.5883 -3.1842 -1.5389 2.5621 2.5683 -2.5661 -1.3086 3.1344 -1.1424 -1.6321 1.8344 -0.9514 3.5484 -2.5489

Al-Ge -1.5883 -3.1842 -1.9479 2.6302 1.7402 -1.4540 -1.0583 3.3976 -1.1935 -1.2831 2.0827 -0.9514 3.5484 -2.5489

Ge-N -1.5883 -3.1842 -1.5389 2.5621 2.5683 -2.5661 -1.3086 3.1344 -1.1424 -1.6321 1.8344 -0.9514 3.5484 -2.5489

N-Ge -1.5883 -3.1842 -1.9479 2.6302 1.7402 -1.4540 -1.0583 3.3976 -1.1935 -1.2831 2.0827 -0.9514 3.5484 -2.5489

(c)NがドープされたGaPにおけるパラメータ
Es Ep Ed Es∗

Ga -0.374 6.411 14.070 20.422

P -5.311 3.372 14.070 20.422

N -9.008 1.993 28.607 28.112

Vssσ Vs∗s∗σ Vss∗σ Vspσ Vs∗pσ Vsdσ Vs∗dσ Vppσ Vppπ Vpdσ Vpdπ Vddσ Vddπ Vddδ

Ga-P -1.7049 -3.5704 -1.6034 2.9800 2.1482 -2.3143 -0.6589 4.1988 -1.4340 -1.8106 2.1308 -1.2268 2.2752 -2.0124

P-Ga -1.7049 -3.5704 -1.6358 2.8074 2.3886 -2.7840 -0.6426 4.1988 -1.4340 -1.7911 1.8574 -1.2268 2.2752 -2.0124

Ga-N -1.8525 -2.9063 -2.7298 2.9420 1.5158 -0.8903 -1.2754 3.4463 -1.0392 -0.9654 2.3393 -1.1082 4.3579 -3.3196

N-Ga -1.8525 -2.9063 -1.5157 3.1180 3.9899 -2.8390 -1.5232 3.4463 -1.0392 -1.3811 1.6539 -1.1082 4.3579 -3.3196

(d)Nがドープされた InPにおけるパラメータ
Es Ep Ed Es∗

In 0.180 5.977 12.990 18.823

P -4.904 2.868 13.905 20.266

N -10.475 0.397 27.964 25.122

Vssσ Vs∗s∗σ Vss∗σ Vspσ Vs∗pσ Vsdσ Vs∗dσ Vppσ Vppπ Vpdσ Vpdπ Vddσ Vddπ Vddδ

In-P -1.0953 -4.9283 -0.9165 1.9681 0.9064 -3.0201 -2.4643 3.9017 -0.9863 -2.7718 1.3465 -1.3804 2.9123 -2.2435

次のページへ続く。
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P-Ga -1.0953 -4.9283 -2.9356 3.0329 1.1163 -3.6861 -0.7530 3.9017 -0.9863 -0.9146 0.8296 -1.3804 2.9123 -2.2435

In-N -1.8537 -2.9081 -2.7316 2.9439 1.5168 -0.8908 -1.2763 3.4485 -1.0399 -0.9660 2.3409 -1.1089 4.3607 -3.3217

N-In -1.8537 -2.9081 -1.5167 3.1200 3.9925 -2.8409 -1.5242 3.4485 -1.0399 -1.3820 1.6549 -1.1089 4.3607 -3.3217

(e)NがドープされたGaAsにおけるパラメータ
Es Ep Ed Es∗

Ga -1.216 9.705 35.403 25.792

As -4.470 1.586 11.404 10.165

N -11.081 -0.081 26.033 15.839

Vssσ Vs∗s∗σ Vss∗σ Vspσ Vs∗pσ Vsdσ Vs∗dσ Vppσ Vppπ Vpdσ Vpdπ Vddσ Vddπ Vddδ

Ga-As -1.7615 -0.8374 -1.1173 3.6705 1.8335 -2.9128 -2.9971 3.8065 -1.5010 -1.9855 2.3234 -1.9986 3.1681 -2.3137

As-Ga -1.7615 -0.8374 -2.9313 2.1768 2.6877 -2.1172 -0.4974 3.8065 -1.5010 -1.2077 3.1547 -1.9986 3.1681 -2.3137

Ga-N -1.6246 -2.5487 -2.3940 2.5800 1.3293 -0.7807 -1.1185 3.0223 -0.9114 -0.8466 2.0515 -0.9718 3.8217 -2.9111

N-Ga -1.6246 -2.5487 -1.3292 2.7344 3.4990 -2.4897 -1.3358 3.0223 -0.9114 -1.2112 1.4504 -0.9718 3.8217 -2.9111

終了。
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付 録B 非平衡グリーン関数と電流の式の
導出

ここでは、非平衡グリーン関数を導入する必要性を明らかにし、文献 [53]にならって、
非平衡グリーン関数を用いた電流の式の導出を行う。以下では簡単のために、系が 1次元
の場合を考える。

B.0.1 非平衡グリーン関数について
今、全系は第 3章のように、中央 (pn接合部分)に置いた試料、試料の左側に置いた電極

(L)、右側に置いた電極 (R)、の３つの部分からなるとする。全系のハミルトニアンHtotは
次のように表わされる。

Htot = HL +HR +Hpn +Hc, (B.1)

Hα =
∑

ij∈α,(α=L,R,pn)

{
ϵαi δijc

†
ici + tαijc

†
icj

}
, (B.2)

Hc = −vL[c†pncL + h.c.]− vR[c
†
Rcpn + h.c.]. (B.3)

ここで、Hα(α=L,R,pn)は、それぞれ左右の電極、試料の部分のハミルトニアン、Hcは各部
分をつなぐカップリング・ハミルトニアン、i,jは各領域におけるサイトを表す。

図 B.1: 試料に一定の電場がかかった時の全系におけるポテンシャルの概略図。黒い丸は
試料、白い丸は電極内のサイトを表す。

参考のために、図B.1に全系のエネルギーの概略図を示す。求めたいのは、外部から試料
の両端に電圧 V が与えられた非平衡状態の場合の左から右への電流である。左右の電極は

89



理想的な金属である場合を考え、化学ポテンシャル µL,µRは一定とすると、eV = µL−µR
である。
さて、求めたいのは、左右の電極の化学ポテンシャルが異なる時に、左から右に流れる

非平衡時の電流である。この非平衡時には、空間的に一様な化学ポテンシャル µを用いて
は系を記述できないという問題がある。そこで、Caroliらはその問題を解決するために、
初期条件として t = −∞で試料と電極が孤立している状態を考え、それらの連結を断熱的
に入れていくことを考えた。つまり、カップリングハミルトニアンHcをHc(t) = e−ϵ|t|Hc

として入れていく。ここで ϵは正の無限小量である。この時、t = −∞での全系の密度行
列は、

ρI(−∞) =
e−β{HL−µLNL}e−β{Hpn−µpnNpn}e−β{HR−µRNR}

Tr
[
e−β{HL−µLNL}e−β{Hpn−µpnNpn}e−β{HR−µRNR}

] (B.4)

Nα(α=L,R,pn) =
∑
i∈α

c†ici (B.5)

となる。
密度行列は、次の運動方程式に従い、その解 ρI(t)は次式で与えられる。

∂

∂t
ρI(t) = −i

[
HI

c (t), ρ
I(t)
]
, (B.6)

ρI(t) = U(t, t0)ρ
I(t0)U(t0, t), (B.7)

U(t, t0) = Texp

[
−i
∫ t

t0

dt′HI
c (t

′)

]
. (B.8)

ただし、演算子AI は演算子Aの相互作用表示、U(t, t0)は時間発展演算子である。µpnは、
試料部の化学ポテンシャルがであるが、最後の式では、µpn依存性は消える。特に、t = 0

では、摂動項Hcは完全に入ることになる。
したがって、物理量の統計平均 ⟨O(t)⟩は、t = 0における密度行列 ρ(0)を用いて、次の

ように書くことができる。

< O(t) > ≡ Tr
[
ρH(0)OH(t)

]
= Tr[ρI(−∞)U(−∞,+∞)U(+∞, t)OI(t)U(t,−∞)]. (B.9)

ここで、AHは演算子AのHeisenberg表示であり、通常のように t = 0においてSchrodinger

表示、相互作用表示、Heisenberg表示が等しくなるようにそれぞれを定義した。
式 (B.9)において、通常の平衡時の場合、t = −∞と t = +∞の状態が位相を除いて同じ

状態になることを示せるため (Gellmann-Low定理)、U(−∞,+∞)は式 (B.9)において分離
して計算することができる。しかし、非平衡時の場合は、一般には t = −∞と t = +∞の
状態は異なる (電流が流れる前と後では、状態が異なる)ため、この分離はできず図B.2の
ように、行きと帰りの２つの経路を同時に考えなければならない。この時間経路はKeldysh

経路と呼ばれる。このため、式 (B.9)を計算する時に、その中の時間演算子 U をグリーン
関数を使って摂動展開するが、グリーン関数G(t, t′) = −i⟨c(t)c†(t′)⟩は時間 tと t′が図B.2
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の時間経路のどこの軸にあるかによって異なるため、4種類の非平衡グリーン関数を導入
しなければならないことになる。4つのグリーン関数は、目的に応じて様々な形式で表さ
れるが、多くの場合は、例えば遅延グリーン関数G、先進グリーン関数G†、Lesserグリー
ン関数G<、Greaterグリーン関数G>が使われる。
Keldyshは、4つのグリーン関数を

Ĝ =

(
0 G†

G F

)
(B.10)

F = G+G† +G< +G> (B.11)

と並べると、通常と同じDyson方程式

Ĝ = ĝ + ĝΣ̂Ĝ (B.12)

が成立し、物理量のグリーン関数による展開も通常のように行えることを示した。ここで、
全系の厳密なグリーン関数は大文字Gで、左右の電極と試料が孤立している場合 (つまり、
カップリングハミルトニアンHc = 0)のグリーン関数は小文字 gで表した。

図 B.2: Keldysh経路の模式図。[51]から引用。

B.0.2 電流の式の導出
次に、非平衡グリーン関数を用いて、非平衡時での電流の式を導く。ここで、状態は定

常状態にあると仮定する。この時、左の電極から試料へ流れ込む電流 JLは、

JL = ie
[
v†Lc

†
pncL − vLc

†
Lcpn

]
(B.13)

となり、時間に依存しない Lesserグリーン関数G<を用いて求まり、G<をフーリエ変換
によって次のエネルギー積分に変えると、

⟨c†icj⟩ = −iG<
j,i(0, 0) = −i

∫ ∞

−∞

dE

2π
G<

ji(E)　 (B.14)

⟨JL⟩ = 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π

[
v†LG

<
01(E)− vLG

<
10(E)

]
(B.15)

となる。試料から右の電極へ流れ出る電流 JR も同様に得られ、今定常状態を考えている
ので、電流の値は ⟨JL⟩ = ⟨JR⟩ を満たす。以下では、これらの電流値を ⟨J⟩と記す。
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さらに今、電子間相互作用を無視しているので (つまり、位相が保たれる散乱だけが起こ
る場合を考えているので) 電流の式 (B.15)は透過関数 T (E)を用いて、より簡単な形の次
式で表される。

⟨J⟩ = 2e

∫
dE

2π
T (E)[fL(E)− fR(E)]. (B.16)

ここで、fL,fRは、それぞれ左と右電極のフェルミ分布関数である。これが第 3章で用い
た式である。
以下では、式 (B.15)から式 (B.16)の導出を行う。まずは、その下準備として、電流の式

を導く時に必要な 3つの式、(1)G< = i
[
fLGΓLG

† + fRGΓRG
†]、(2)G−G† = −iG†(ΓL+

ΓR)G、(3)G01 = −g<00vLG
†
11 − g00vLG

<
11について説明する。

まず式 (1)について説明する。定常状態の場合、式 (B.12)のDyson方程式はエネルギー
の関数としても成立する。この時、G< の Dyson方程式は、G< に関する Langrethの定
理 [52, 53]を用いると、次のように表される。

G< = g< + g<Σ<G<

= g< + gΣG< + gΣ<G† + g<Σ†G† (B.17)

ここで、ΣとΣLは、それぞれ遅延自己エネルギー、Lesser自己エネルギーである。また、
簡単のために演算子の行列要素の indexは省略した。このG<を右辺の第 2項に再帰的に
無限次まで入れることで、次式が成り立つことが知られている [55]。

G< = (1 +GΣ)g<(1 + Σ†G†) +GΣ<G† (B.18)

この式の第 1項は初期状態に関する項である。初期状態 t = −∞において左右の電極と試
料がそれぞれ独立している系で、かつ定常状態を考えている場合は第 1項はゼロになるこ
とが示せる [55]。したがって、G<は次のように与えられる。

G< = GΣ<G†

= i
[
fLGΓLG

† + fRGΓRG
†
]

(B.19)

次に、式 (2)について説明する。試料の遅延グリーン関数Gに関する方程式は、次式の
ように与えられる。

(E −Hpn − Σ)G = I, (B.20)

G†(E −Hpn − Σ†) = I. (B.21)

式 (B.21)と (B.21)の両辺にそれぞれ左からG†を右からGをかけ、２つの式の差を取るこ
とで、次式が得られる。

G−G† = G†(Σ− Σ†)G

= −iG†(ΓL + ΓR)G (B.22)
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最後に、式 (3)はDyson方程式から次式のように得られる。導出の詳細は [50]に書いて
あるため、ここでは省略する。

G<
01 = −g<00vLG

†
11 − g00vLG

<
11, (B.23)

G<
10 = −G11v

†
Lg

<
00 −G<

11v
†
Lg

†
00. (B.24)

さて、電流の式 (B.15)は、式 (B.24)と (B.24)を代入することで、次式のように表される。

⟨J⟩ = 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π

[
v†LG

<
01(E)− vLG

<
10(E)

]
= 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π

[{
G11(E)−G†

11(E)

}
v†Lg

<
00(E)vL

−G<
11(E)v†L

{
g00(E)− g†00(E)

}
vL

]
= 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π

[{
G11(E)−G†

11(E)

}
Σ<
L (E) + iG<

11(E)ΓL(E)

]
= 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π
ΓL(E)

[
ifL

{
G11(E)−G†

11(E)

}
+ iG<

11(E)

]
. (B.25)

ここで、ΓL = v†L

{
g00(E) − g†00(E)

}
vL、Σ<

L = v†Lg
<
00(E)vL = ifLΓL であることを利用

した。
式 (B.25)に、式 (B.19)と (B.22)を用いると、電流の式は次のように得られる。

J = 2e

∫ ∞

−∞

dE

2π
[ΓL(E)G(E)ΓR(E)G†(E)](fL − fR). (B.26)

この式の [ ]部分が透過関数のエネルギースペクトル T (E)となる。
この式 (B.26)は、直観的にも導出できるが、本論文で行うように、非平衡時における試

料の中での電子数や電流分布を求める場合には、こうした非平衡グリーン関数の方法に基
づき、物理量の表式を求める必要がある。
ところで、このやり方で求めた電流は、摂動展開の代わりに、Dyson方程式から系の厳

密なグリーン関数を求めているため、「左右の電極は µL, µRで特徴づけられる平衡系であ
る」という仮定と「定常電流を求める」という仮定のもとでは、厳密なものである。また、
具体的に電流が計算できるのは、試料部分のグリーン関数を求めるDyson方程式やグリー
ン関数自身を現す基底 (原子軌道)の数が有限であるため、逆行列等を計算できるためであ
る。すなわち、巨視的な電極に挟まれたミクロな系の非平衡性を見ているために、非平衡
時の計算が可能となった。巨視的な系自身の非平衡を扱うことは、現段階ではできていな
く、現在の物理学の課題になっている。
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付 録C 離散的な不純物状態と連続状態の共
鳴について

C.0.1 対称性に基づく共鳴条件の考察
ここでは、不純物状態と連続状態が x方向の電場下で共鳴する条件について、対称性に

基づいて考察する。不純物状態と連続状態が共鳴 (つまり混成)するためには、| <不純物
状態 |Fx|連続状態 > |2 > 0を満たさなければならない。ここで、電場演算子 Fxは x方
向に対して奇パリティを持つため、共鳴は選択測によってパリティが異なる状態どうしで
のみ起こることになる。
以下では、Siを具体例として考える。まず、連続状態である Siの伝導帯下端の状態は現

在の強結合近似モデルの範囲では s, p, d, s∗の原子軌道の重ね合わせで記述されるが、簡単
のために最も大きい軌道成分を持つ p軌道に注目して、連続状態が p軌道だけからつくら
れる場合を考える。バルク Siの空間群は Ohであり、px,py,pz 軌道は等価に存在する。し
かし、伝導帯下端はブリルアンゾーンのXx,Xy,Xz 点近くにあるため、各々が px,py,pz 軌
道から主につくられると考えられる。Xxの px軌道は x方向に対して奇パリティなので、
この時は、共鳴する不純物準位は x方向に偶パリティでなければならない。一方、Xy の
pyとXzの pz軌道は x方向には偶パリティなので、不純物準位は x方向に対しては奇パリ
ティ、y,z方向に対してもそれぞれ奇パリティでなければならない。
以下では不純物状態が s, p, d軌道のそれぞれの場合について、どの状態が伝導帯の連続

状態と共鳴するかを考える。まず、不純物状態が s軌道の場合は、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と考えられる。不純物状態が
p軌道の場合は、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。最後に、d軌道の場合は、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

軌道と共鳴する。一方、T2(xy,yz,zx)状態は、xy軌道はXy 点の py 軌道と zxはXz 点の
pz 軌道と共鳴できるが、yz軌道は y, z方向のパリティのために共鳴できない。

C.0.2 Fano共鳴に関する考察
ここでは、本研究の計算結果と Fano共鳴との関係について説明する。Fanoはヘリウム

ガスの吸収スペクトルに現れる非対称な形状が、原子の自動イオン化を引き起こす (Auger

効果を伴う)電子の離散状態と光の直接散乱によって真空に放出された電子の連続状態間
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の相互作用によって生成されることを説明した [78,79]。この離散状態と連続状態の相互作
用でスペクトルに現れる離散状態のピークが非対称性となることを Fano共鳴と呼ぶ。本
トンネル電流の研究においても、不純物の離散状態と伝導帯の連続状態の共鳴がこれに似
ていると考えられる。
Fano共鳴を特徴づけるパラメータとして、q パラメータがある。q は共鳴状態 |ψr⟩ =

Td|ψd⟩ + Tc|ψc⟩が発生した時に、q ∼ Td
Tc
で定義される。(実際は Tc は連続状態の和なの

で、∫ dcのような積分した量となる。) 図C.1に、エネルギー幅を持つ基底状態 |ψg⟩から
共鳴状態 |ψr⟩への遷移スペクトル形状の qパラメータ依存性を示す。|q| → ∞の場合は、
基底状態 |ψg⟩と共鳴状態 |ψr⟩間の遷移は基底状態 |ψg⟩と離散状態 |ψd⟩への遷移が支配的
で、スペクトルの形状はローレンツ型の関数になる。一方で、|q| → 0になると、基底状
態 |ψg⟩から連続状態 |ψc⟩への遷移が支配的となり、スペクトルの形状は対称的な反共鳴
(anti-resonance)の形になる。一般の 0 < q < ∞の場合は基底状態から離散状態と連続状
態へのそれぞれの遷移が同時に発生し、スペクトルの形状は左右非対称な形状になる。
Fano共鳴のスペクトルにおいて、ピークが非対称となる (つまり、qパラメータが生じ

る)原因は、連続状態が離散状態により散乱を起こした時、散乱に伴う位相のずれが、共鳴
するエネルギー位置からのエネルギーのずれ ϵの正負で大きく変化する (通常 0から πの
ように)ため、散乱された波は符号を変え、元の波は増減されるためである。このように共
鳴エネルギーの上下で非対称性が発生すると考えられる。
Fano共鳴の観点から、本研究で扱っているバンド間トンネル電流の透過関数スペクトル

を考察することは興味深い。電子が p層の価電子帯状態にいる時の状態を Fano共鳴での
基底状態に、電子が pn接合中の不純物状態と n層の伝導帯状態をそれぞれ Fano共鳴で
の離散状態と連続状態に対応させることで、バンド間トンネルと Fano共鳴が対応づけら
れる。図 C.2に Si-pn接合中のAl-N不純物とGaAs-pn接合中のAsGa 不純物によるトン
ネル電流の透過関数スペクトルを linearスケールで示す。SiとGaAsの単位胞はそれぞれ
26× 6× 6、26× 2× 2の大きさの場合の計算結果であり、参考までに図の insetとして log

スケールの透過関数も一緒に示した。また間接ギャップ系と直接ギャップ系を比較するため
に、不純物として Siと GaAsの各々のバンドギャップ中に不純物状態をつくる Al-Nペア
とAsGaを選んだ。
図 C.2から間接ギャップと直接ギャップ系の両方の系において、透過関数スペクトルの

形状は非対称になっていることが分かる。特に、logスケールの透過関数から、直接ギャッ
プ系の場合が間接ギャップ系の場合に比べて、形状の非対称性が大きいことが分かる。つ
まり、間接ギャップ系での形状パラメータ qindirと直接ギャップ系での形状パラメータ qdir

の大きさは qindir > qdirであるように見える。その理由は次のように考えることができる。
間接ギャップ系では、p-Si価電子帯状態から不純物状態へのバンド間遷移は直接遷移とな
り、Td成分を使ってトンネル電流が増大する。Tdが大きいほど電流は大きくなるので、こ
の系はあたかも qの大きい系ととらえることができる。一方で、直接ギャップ系では、p-Si

価電子帯状態から不純物状態へのバンド間遷移は、本来の n-Si伝導帯状態への直接遷移成
分を減らす。つまり、Tdが大きいほど電流は小さくなるので、この系では Tdと Tcの役割
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は逆転して、不純物はあたかも q ∼ Tc
Td
のように働き、qの小さい系ととらえることもでき

る。このようにして、直接ギャップ系の qdirは、間接ギャップ系の時より小さくなると考え
られる。
一方、いずれの計算のスペクトルも低エネルギー側の値が大きい。これは、伝導帯の下

端に近い状態は、運動エネルギーが小さいために、N原子の 3s軌道がつくる球対称ポテン
シャルから s波散乱を受けるが、その時の位相のずれは低エネルギー側の方が小さいため、
低エネルギー側では入射波と散乱波が同じ符号で重なり、波が大きくなるためだと考えら
れる。

図 C.1: Fano共鳴におけるスペクトル形状の qパラメータ依存性。[79]から引用。
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図 C.2: (a)Si-pn接合中のAl-N不純物と (b)GaAs-pn接合中のAsGa不純物によるトンネ
ル電流の透過関数スペクトル。
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付 録D 間接・直接バンドギャップ系のバン
ド構造の違いに関する考察

本文の図 4.1と図 4.2で示したように、間接バンドギャップ半導体の Si、Ge、GaPでは、
N不純物は半導体のバンドギャップ中に局在準位をつくることに対して、直接バンドギャッ
プ半導体のGaAs、InPでは、N不純物は伝導帯内に局在準位をつくることが分かった。し
かし、直接バンドギャップ半導体では N不純物状態が伝導帯内に、間接バンドギャップ半
導体ではバンドギャップ中に発生することの原因は、これまでの研究でもまだ明らかになっ
ていない。そもそも不純物がない系でも、どういう系が直接バンドギャップ系 (または間接
バンドギャップ系)になるかもはっきりと議論している文献は少ない。
GaPとGaAsでのN不純物状態に関しては、Kentらは次のように自分たちの計算結果

を説明している [77]。図 D.1は彼らが描いた N不純物がドープされたGaPとGaAsのバ
ンドの模式図である。この図で a1(N)と表されたN不純物状態はGaPの伝導帯の下に発
生するが、GaAs中では伝導帯内に不純物状態をつくる。GaPとGaAsでのN不純物状態
とX点のエネルギー位置の差は、それぞれ∼ 0.15eVと∼ 0.1eVと小さく、GaPとGaAs

のオフセットを考えるとNの不純物状態は系に依らずほぼ同じ位置にある。一方、Γ点の
エネルギー位置は∼ 0.8eVと大きく両者で異なる。つまり、N不純物状態は系に依らず同
じ位置にあると考え、ホストの半導体のバンド構造の違いが間接・直接バンドギャップ系で
のN不純物のエネルギー位置の違いを生んでいると推測できる。そこで、様々な半導体の
バンド構造の配列を図 D.2に示し、ここに Nの 3s状態のエネルギー位置を一定の高さで
記入してみる。すると、この図のようにN-3sの不純物状態は間接バンドギャップ半導体で
はバンドギャップの中に出やすく、直接バンドギャップ半導体では伝導帯内に入りやすいこ
とが分かる。つまり、間接ギャップと直接ギャップ半導体での N不純物状態のエネルギー
位置の違いは、元々のホスト半導体のバンド構造における伝導帯のΓ点のエネルギー位置
(具体的にはΓ,X,L点のエネルギー位置とのその順序)が原因であると考えられる。
次に、そもそも間接バンドギャップ系と直接バンドギャップ系ではバンド構造に、どのよ

うな違いがあるのかを強束縛近似のパラメータの観点から説明する。様々な II-VI・III-V・
IV族半導体の中で、間接バンドギャップ半導体は C, Si, SiC, AlN, AlP, AlAs, AlSb, GaP

であり、それ以外の半導体は直接バンドギャップ構造を持つ [76]。この違いは、強束縛近似
パラメータ Vssσの大きさ (絶対値)と関係していると思われる。図D.1から、Γ点の伝導帯
下端の位置 (Γ1c)が重要だと思われるが、この Γ1cは、原子の s軌道の反結合状態である。
一方、Γ点の価電子帯下端の Γ1vは s軌道の結合状態なので、s軌道の結合・反結合が強い
ほど結合の反発で、Γ1cの位置は高くなる。この結合・反結合の強さを主に表すのが Vssσ
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である。つまり、Vssσ が大きくなるほど、伝導帯のΓ点のエネルギー位置は高くなる傾向
を示す。この傾向は文献 [40]でも確認できる。図D.3(a)に文献 [40]を参考にして作成した
様々な半導体の Vssσの値を半導体の cubicの格子定数の関数として示す。参考のために図
D.3(b)と図 D.3(b)と (c)には、それぞれ様々な半導体の Vppπ と Vppσ についても示した。
ここで、青い点が間接バンドギャップ系、赤い点が直接バンドギャップ系を表す。この図か
ら Vppπと Vppσの大きさは、半導体の格子定数とバンド構造とは相関がないことに対して、
Vssσの場合は、Vssσの大きさ (絶対値)が小さいと直接バンドギャップ系となり、Vssσの大
きさ (絶対値)が大きいほど間接バンドギャップ系になる傾向があることが分かる。さらに、
格子定数すなわち原子間距離が小さいほど、Vssσの大きさは大きい傾向があることが分か
る。つまり、原子間距離が小さくなると原子上の波動関数間の重なりが大きくなり、Vssσ
が大きくなったと考えられる。以上の間接バンドギャップ構造と直接バンドギャップ構造の
違いを図D.4に模式図として示す。N不純物状態のエネルギー位置がほとんど変わらない
とすると、不純物準位がバンドギャップ中に発生するかどうかは、ほとんど host半導体の
バンド構造によって決まることが分かる。また、host半導体のバンド構造は、強結合近似
のパラメータからすると Vssσ(または原子間距離)が重要であることが示唆される。

図 D.1: N不純物がドープされた GaPと GaAsのバンドの模式図とその間のバンドオフ
セット。文献 [77]より引用。
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図 D.2: 様々な半導体のバンド配列。文献 [75]より引用し、図にN-3sのエネルギー位置を
加えた。

図 D.3: 様々な半導体の強束縛近似パラメータ (a)Vssσ, (b)Vppπ, (c)Vppσの格子定数との相
関関係。
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図 D.4: 強結合近似パラメータから解析した間接バンドギャップと直接バンドギャップ系の
違いの模式図。

101



参考文献

[1] David Esseni et al., Semicond. Sci. Technol, 32 083005 (2017).

[2] D. Kim, T. Krishnamohan, Lee Smith, H. . -S. P. Wong and K. C. Saraswat, ”Band

to Band Tunneling Study in High Mobility Materials : III-V, Si, Ge and strained

SiGe”, 65th Annual Device Research Conference, pp. 57-58 (2007).

[3] A. M. Ionescu and H. Riel, Nature 479, 329 (2011).

[4] A. C. Seabaugh and Q. Zhang, Proc. IEEE 98, 2095 (2010).

[5] H. Lu and A. Seabaugh, ”Tunnel Field-Effect Transistors: State-of-the-Art,” in

IEEE Journal of the Electron Devices Society, vol. 2, no. 4, pp. 44-49, July 2014.

[6] D.-H. Ahn, S. -M. Ji, M. Takenaka, and S. Takagi, J. Appl. Phys. 122, 135704 (2017).

[7] D.-H. Ahn, S.-H. Yoon, M. Takenaka, and S. Takagi, Appl. Phys. Express. 10, 084201

(2017).

[8] K. Tomioka, M. Yoshimura, and T. Fukui, Presented at 2012 Symp. on VLSI Tech-

nology (VLSIT), Honolulu, HI, 2012 , Presented at 2012 Symp. on VLSI Technology

(VLSIT), Honolulu, HI, 2012 47.

[9] G. Dewey et al., Int. Electron Devices Meeting, Washington, Int. Electron Devices

Meeting, (Washington DC, 2011) , Int. Electron Devices Meeting, Washington, Int.

Electron Devices Meeting, (Washington DC, 2011) 33.6.1.

[10] R. Iida et al., JAP 110, 124505, 2011.

[11] S. Mookerjea et al., IEDM Tech. Dig., 2009, , IEDM Tech. Dig., 2009, 949.

[12] D. K. Mohata, R. Bijesh, V. Saripalli, T. Mayer, and S. Datta, Proc. Device Res.

Conf. Dig., 2011, , Proc. Device Res. Conf. Dig., 2011, 203.

[13] H. Zhao, Y. Chen, Y. Wang, F. Zhou, F. Xue, and J. Lee, IEEE Electron Device

Lett. 31, 1392 (2010).

[14] H. Zhao, Y. T. Chen, Y. Wang, F. Zhou, F. Xue, and J. C. Lee, Appl. Phys. Letter.

98, 093501 (2011).

102



[15] Y. Zhu, N. Jain, S. Vijayaraghavan, D. K. Mohata, S. Datta, D. Lubyshev, J. M.

Fastenau, A. K. Liu, N. Monsegue, and M. K. Hudait, J. Appl. Phys. 112, 094312

(2012).

[16] U. E. Avci, D. H. Morris, S. Hasan, and R. Kotlyar, IEDM Tech. Dig., 2013, IEDM

Tech. Dig., 2013 33.4.1.

[17] T. Mori, T. Yasuda, T. Maeda, W. Mizubayashi, S. O ’uchi, Y. Liu, K. Sakamoto,

M. Masahara, and H. Ota, Jpn. J. Appl. Phys. 50, 06GF14 (2011).

[18] T. Mori, Y. Morita, N. Miyata, S. Migita, K. Fukuda, M. Masahara, T. Yasuda, and

H. Ota, Symp. VLSI Tech. Dig., 2014, , Symp. VLSI Tech. Dig., 2014, 86.

[19] T. Mori, W. Mizubayashi, Y. Morita, S. Migita, K. Fukuda, N. Miyata, T. Yasuda,

M. Masahara, and H. Ota, Appl. Phys. Express 8, 036503 (2015).

[20] T. Mori, Y. Morita, N. Miyata, S. Migita, K. Fukuda, W. Mizubayashi, M. Masahara,

T. Yasuda, and H. Ota, Appl. Phys. Lett. 106, 083501 (2015).

[21] T. Mori, S. Iizuka, and T. Nakayama, MRS Commun. 7, 541 (2017).

[22] T. Mori, H. Asai, K. Fukuda, and T. Matsukawa, Jpn. J. Appl. Phys. 57, 04FA04

(2018).

[23] T. Mori, Y. Morita, and T. Matsukawa, AIP Adv. 8, 055024 (2018).

[24] S. Iizuka and T. Nakayama, Appl. Phys. Express. 8, 081301 (2015).

[25] S. Iizuka and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 55, 101301 (2016).

[26] S. Iizuka and T. Nakayama, Mater. Sci. Semicond. Processing. 70, 279 (2017).

[27] S. Iizuka, Doctor thesis (2016).

[28] S. purwiyanti, R. Nowak, D. Moraru, T. Mizuno, D. Hartanto, R. Jablonski, and M.

Tabe, Appl. Phys. Lett. 103, 243102 (2013).

[29] R. Nowak, D. Moraru, T. Mizuno, R. Jablonski, and M.Tabe, Appl. Phys. Lett. 102,

083109 (2013).

[30] M. Tabe, H. N. Tan, T. Mizuno, M. Muruganathan, L. T. Anh, H. Mizuta, R.

Nuryadi, D. Moraru, Appl. Phys. Lett. 108, 093502 (2016).

[31] E. O. Kane, J. Phys. Chem. Solids 12, 181 (1960).

[32] E. O. Kane, J. Appl. Phys. 32, 83 (1961).

103



[33] W. Vandenberghe, B. Sorée, W. Magnus, and G. Groeseneken, J. Appl. Phys. 107,

054520 (2010).

[34] W. Vandenberghe, B. Sorée, W. Magnus, and M. V. Fischetti, J. Appl. Phys. 109,

124503 (2011).

[35] A. Ping and R. Jorgen, Phys. Rev. B 44, 11494 (1991).

[36] Y. Masugata, H. Iizuka, K. Sato, and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 55, 081601

(2016).

[37] H. Iizuka and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 55, 021601 (2016).

[38] T. Iitaka, Phys. Rev. E 49, 4684 (1994).

[39] J. C. Slater and G. F. Koster, Phys. Rev. 94, 1498(1954).

[40] J.-M. Jancu, R. Scholz, F. Beltram, and F. Bassani, Phys. Rev. B 57, 6493(1998).

[41] J. M. Jancu, F. Bassani, F. Della Sala, and R. Scholz, Appl. Phys. Lett. 81, 4838

(2002).

[42] A. Sawamura, J. Otsuka, T. Kato, T. Kotani, and S. Souma, Opt. Mater. Express

8, 1569 (2018).

[43] T. B. Boykin, G. Klimeck, and F. Oyafuso, Phys. Rev. B 69, 115201 (2004).

[44] Y. Tan, M. Povolotskyi, T. Kubis, Y. He, Z. Jiang, G. Klimeck, and T. Boykin, J.

Comput. Electron. 12, 56 (2013).

[45] P. Vogl, H. P. Hjalmarson, and J. D. Dow, J. Phys. Chem. Solids 44, 365 (1983).

[46] R.Lake, G.Klimeck, R. C. Bowen, and D. Jovanovic, J. Appl. Phys. 81, 7845 (1997).

[47] M. Luisier, A. Schenk, W. Fichtner, and G. Klimeck, Phys. Rev. B 74, 205323 (2006).

[48] S. Datta, 訳 : 森藤、森、鎌倉、「量子輸送　応用編　ナノデバイスの物理」　 (丸善、
2008).

[49] 石井宏幸　 (2006). Quantum transport and Optical properties of Nanostructure net-

work systems 千葉大学大学院自然科学研究科博士論文。

[50] M. P. Anantram, M. S. Lundstrom, D. E. Nikonov, Proceedings of the IEEE 96,

1511-1550 (2008).

[51] 小栗 章, 微小な系の電気伝導 : 多体効果と非平衡電流に関する理論 (第 43回物性若手
夏の学校 (1998年度),講義ノート). 物性研究 71, 449-462 (1998).

104



[52] D. Ryndyk, Theory of Quantum Transport at Nanoscale (Springer, New York, 2016).

[53] M. Pourfath, The Non-Equilibrium Green’s Function Method for Nanoscale Device

Simulation (Springer-Verlag, Wien, 2014).

[54] M. P. Lopez Sancho, J. M. Lopez Sancho and J. Rubio J. Phys. F: Met. Phys. 14,

1205, (1984).

[55] Haug, H., Jauho, A.P.: Quantum Kinetics in Transport and Optics of Semiconduc-

tors. Springer, Berlin (1996).

[56] R. People and S. A. Jackson, Phys. Rev. B36, 1310 (1987).

[57] Z. H. Lu, D. J. Lockwood, and J. -M. Baribeau, Nature 378, 258 (1995).

[58] H. Kamimura and T. Nakayama, Comments Cond. Mat. Phys. 13, 143 (1987).

[59] S. Saito, D. Hisamoto, H. Shimizu, H. Hamamura, R. Tsuchiya, Y. Matsui, T. Mine,

T. Arai, N. Sugii, K. Torii, S. Kimura, and T. Onai, Jpn. J. Appl. Phys. 45, L679

(2006).

[60] Y. Suwa and S. Saito, Phys. Rev. B79, 233308 (2009).

[61] W. Shan, W. Walukiewicz, J. W. Ager III, E. E. Haller, J. F. Geisz, D. J. Friedman,

J. M. Olson, and S. R. Kurtz, Phys. Rev. Lett. 82, 1221 (1999).

[62] P. H. Jefferson, T. D. Veal, L. F. J. Piper. B. R. Bennett, C. F. McConville, B.

N. Murdin, L. Buckle, G. W. Smith, and T. Ashley, Appl. Phys. Lett. 89, 111921

(2006).

[63] P. R. C. Kent and A. Zunger, Phys. Rev. B64, 115208 (2001).

[64] L. Ballaiche, S. -H. Wei, and A. Zunger, Phys. Rev. B54, 17568 (1996).

[65] M. Ishikawa and T. Nakayama, Phys. Status Solidi C 8, 352 (2011).

[66] M. Ishikawa and T. Nakayama, Phys. Status Solidi C 10, 1385 (2013).

[67] J. D. Perkins, A. Mascarenhas, Y. Zhang, J. F. Geisz, D. J. Friedman, J. M. Olson,

and S. R. Kurtz, Phys. Rev. Lett. 82, 3312 (1999).

[68] X. Liu, M.-E. Pistol, L. Samuelson, S. Schwetlick, and W. Seifert, Appl. Phys. Lett.

56, 1451 (1990).

[69] X. Liu, M.-E. Pistol, and L. Samuelson, Phys. Rev. B 42, 7504 (1990).

[70] D. Shen, F. Lu, K. Zhang, and X. Xie, Appl. Phys. Lett. 52, 1599-1601 (1988).

105



[71] C. G. Van de Walle and R. M. Martin, Phys. Rev. B 34, 5621 (1986).

[72] T. B. Boykin, G. Klimeck, and F. Oyafuso Phys. Rev. B 69, 115201 (2004).

[73] T. Nakayama, Y. Kangawa Y, and K. Shiraishi, 「Comprehensive Semiconductor

Science and Technology」, p.149-166 (2011).

[74] 加藤公彦、森貴洋、飯塚将太、中山隆史、趙祥勲、”トンネル電流駆動素子 (トンネル
電界効果ラジスタ及びその製造方法)”、特願 2022-019819、出願日:令和 4年 2月 10

日 (2022).

[75] C. G. Van de Walle and J. Neugebauer, Nature 423, 626-628 (2003).

[76] M. Murayama and T. Nakayama, Phys. Rev. B 49, 4710-4724 (1994).

[77] P. R. C. Kent and Alex Zunger, Phys. Rev. B 64 115208 (2001).

[78] U. Fano, Il Nuovo Cimento 12, 154-161 (1935).

[79] U. Fano, Phys. Rev. 124, 1866-1878 (1961).

[80] 加藤 珠良偉 (2022). 半導体 pn接合における不純物・欠陥によるトンネル電流の揺ら
ぎの理論研究 千葉大学大学院融合理工学府先進理化学専攻物理学コース修士論文。

[81] S. Cho, S. Iizuka, and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 58 061004 (2019).

[82] S. Cho and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 60 054002 (2021).

[83] S. Cho and T. Nakayama, Jpn. J. Appl. Phys. 61, 124002 (2022).

106



謝辞

本研究を遂行するに当たって、指導教員の中山先生には研究について丁寧なご指導をし
ていただき、大変お世話になりました。具体的には研究のアイディアから研究の進め方、
データ解析方法、研究結果をまとめて学会に発表したり論文を執筆する過程まで、一連の
研究プロセスについて教えていただきました。さらに、経済的面でも学振の特別研究員や
千葉大の全方位プロジェクト、様々な奨学金制度などを申請する際に色々手助けをして下
さいました。また、これら以外にも感謝しきれないほど様々な面で中山先生には助かり教
えていただきました。この場を借りて深く感謝を申し上げます。そして、産総研グループ
の森氏、飯塚氏、加藤氏には、共同研究という成長の場をいただきました。共同研究をす
るに当たって研究に対する有益な議論、多くの助言と暖かい激励をいただき、無事に学位
論文を完成させることができましたので、深く感謝を申し上げます。また、岡本国際奨学
交流財団と綿貫国際奨学財団からは 5年間の大学院生活の間に経済的なご支援を賜り、ア
ルバイトの時間を減らして研究に集中することができました。誠にありがとうございます。
最後に、いつも遠くから応援してくれた愛する両親、家族、友達、一番近くで私の研究

を見守ってくれたボルムには、大変お世話になりました。彼らの暖かい応援と協力がなかっ
たら、本研究を無事に遂行することは不可能でした。この恩は一生忘れずに、これから返
していきます。この場を借りて改めて心から感謝いたします。

107


