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第１章 序論 
 
 現在、半導体は多くの産業分野に浸透している。そのなかでも、5G、AI および IoT とい
った新しいテクノロジーの誕⽣によって我々の⽣活は⽇々便利になっている。また、スマー
トフォンを使うための基地局やデータセンターといった通信インフラや、社会を⽀える電
⾞や⾶⾏機といった公共交通機関も半導体から成り⽴っており、半導体は社会や家庭のあ
らゆるところに使われている必要不可⽋な存在となっている。しかしながら、これらの技術
は多くの電⼒によって⽀えられており、⾼度な開発にはより⼤量の電⼒が必要となるため、
パワーエレクトロニクス技術を⽤いた電⼒利⽤の⾼効率化が求められている。パワーエレ
クトロニクスとは電⼒を制御･変換する技術であり、パワー半導体デバイスを⽤いたインバ
ーター制御により出⼒調整が可能となりエネルギー効率が⾼まるため、環境負荷を抑制し
持続可能な社会の発展にも貢献できると考えられる。パワー半導体デバイスには主に Si が
⽤いられてきたが、近年求められる⾼出⼒、⾼周波数化および⾼温動作化の実現は物性値の
観点から困難であることが知られている。したがって、この物性限界を超える有⼒なパワー
半導体として、本研究において対象とする SiC が注⽬されている。 

SiC(シリコンカーバイド)は(シリコン)Si と(炭素)C の 4 族原⼦同⼠からなる化合物半導
体材料であり、従来の Si に⽐べておよそ 3 倍⼤きいバンドギャップや電⼦飽和速度をもつ
ことから、⾼周波および⾼温条件下での動作が可能となり、それにより電⼒変換機器の⼩型
化を実現することができる[1,2]。また、Si に⽐べておよそ 10 倍⼤きい絶縁破壊強度をもつ
ため、発熱量を抑えることが可能となり、電⼒変換機器の電⼒損失を削減することができる
[1,2]。このように、SiC は優れた物性値を有しているため、⾼性能デバイスの開発が可能で
あるとされている。さらに、SiC は Si と同様に熱酸化によって⾃然酸化膜である SiO2酸化
膜が得られること[3]から、パワーデバイスの 1種である⾦属-酸化物-半導体電界効果トラン
ジスタ(MOSFET)への適⽤が期待されている。しかしながら、熱酸化過程において SiC/SiO2

界⾯において⼤量の格⼦⽋陥が発⽣することにより SiC-MOSFET のキャリア移動度を低下
させてしまうことや、SiC は Si に⽐べてバンドギャップが広く SiC-MOSFET に対してオフ
セットを確保することが⾮常に困難であるため、パワーデバイスとしての動作を想定した
場合のリーク電流の増⼤といった問題が報告されており、SiC を⽤いた MOSFET の実⽤化
は未だに困難である[4]。 

SiC は結晶学的には、同⼀の組成で c軸⽅向に対して多様な積層構造をとることができ、
200 種類以上の結晶多形(ポリタイプ)が存在する。SiC のすべてのポリタイプに対して、Si

と C の⽐は 1 対 1 であり、それぞれの原⼦(Si および C 原⼦)の周りに異なる 4個の最近接
原⼦が正四⾯体配位した構造を基本最⼩構造としている。多くのポリタイプの中でも発⽣
確率が⾼い結晶構造は 3C、4H および 6H であり、それらの結晶構造を図 1.1 に⽰す。図
1.1(a)に⽰す 3C-SiC は SiC正四⾯体が 3層周期で積み重なった構造であり、閃亜鉛鉱構造と
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呼ばれ⽴⽅晶の単位格⼦をもつ。⼀⽅、図 1.1(b)および 1.1(c)に⽰す 4H-SiC および 6H-SiC

は SiC 正四⾯体がそれぞれ 4 層および 6 層周期で積み重なった構造であり、六⽅晶の単位
格⼦をもつ。ポリタイプによって種々の物理的特性が異なるため、これらのポリタイプは重
要な意味をもっている。図 1.1 に⽰した 3 種類の結晶構造をもつ SiC(3C-SiC、4H-SiC およ
び 6H-SiC)における各物性値を表 1.1 に⽰す[5,6]。この表から、4H-SiC はバンドギャップお
よびキャリア移動度が他の結晶構造と⽐べて⼤きく、耐圧性も優れていることからパワー
デバイスへの優位性を⽰している。本研究では、4H-SiC を⽤いたデバイス作製において重
要となる SiO2酸化膜との 4H-SiC/SiO2 界⾯に注⽬し、その界⾯物性の理解と制御に対する

図 1.1 (a) 3C-SiC、(b) 4H-SiC および(c) 6H-SiC の結晶構造。⻘⾊および茶⾊の球は Si

および C 原⼦を表している。また、図中の⿊い実線は単位格⼦を意味している。 

 
表1.1 各結晶構造をもつSiCにおける物性値[5,6]。 

 3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC 

バンドギャップ [eV] 2.23 3.26 3.02 

電⼦移動度 [cm2/Vs] 1000 1200 450 

正孔移動度 [cm2/Vs] 50 120 100 

熱伝導率 [W/cm･K] 4.9 4.9 4.9 

絶縁破壊電界 [MV/cm] 1.5 2.8 3.0 

 

(c) 

(b) 

(a) 
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検討を⾏う。 

 

4H-SiC/SiO2 界⾯物性に関しては、X 線光電⼦分光(XPS)などの実験的研究および理論計
算が⾏われている。図 1.2 はこれまでに XPS によって⾏われた 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバ
ンド配列の測定結果を⽰したものである[7]。XPS による 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配
列の評価では、(0001)Si⾯における伝導帯オフセットは(0001#)C⾯の伝導帯オフセットより
も⼤きいことがわかっており、界⾯におけるバンド配列は⾯⽅位依存性を⽰すことが⽰唆
されている。SiC 半導体は Si に⽐べてバンドギャップが広く、SiC-MOSFET に対してオフ
セットを確保することが⾮常に困難であるため、パワーデバイスとしての動作を想定した
場合のリーク電流増⼤に伴う信頼性劣化が懸念されており、界⾯のバンドオフセットが SiC-

MOSFET の信頼性を議論するうえでの重要な指標であることが指摘されている。さらに、
図 1.3 は界⾯に⾼密度の双極⼦散乱体を考慮した移動度計算の結果を⽰したものである[8]。
こちらの移動度計算では、実験的に報告された低い電⼦移動度を再現することに成功して
おり、界⾯の原⼦配置に依存した双極⼦の形成が⽰唆されている。従って、4H-SiC/SiO2 界
⾯における実験的に観測された界⾯状態[9-17]の起源を明らかにし、界⾯原⼦構造と電気特

図 1.2 X線光電⼦分光(XPS)によって測定された(a) Si⾯および(b) C⾯における価電⼦
帯スペクトルの測定結果を⽰した図、および(c)Si⾯および C⾯における測定結果をま
とめた 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列を表す模式図。⽂献[7]より引⽤。 

 

(a)~ (b) 
言

匠

3.15eV 
~ ~ 

9 8 7 6 5 4 
Binding Energy (eV) 

2
 

9 8 7 6 5 4 3 2 
Binding Energy (eV) 

(c) 三
Si02=3 nm ：五，eV Si02=3 nm 

------

三



 

三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

4 

性との関係を明らかにすることは SiC-MOSFET の開発において⾮常に重要な課題であり、
これまでに⾼い界⾯状態密度の起源を明らかにするために、SiC/SiO2界⾯構造に関する理論
計算が数多く⾏われているが[18-20]、界⾯におけるバンド配列の起源や界⾯双極⼦との関
係は未だに不明な点が多い。そこで、本研究では 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列や電
荷密度などの電⼦状態について第⼀原理計算を⽤いて理論的に解析することにより、界⾯
におけるバンド配列の起源や界⾯双極⼦との関係について明らかにすることを⽬的とする。 

本論⽂は 5章からなる。第 1章｢序論｣では、4H-SiC の物理特性および 4H-SiC/SiO2界⾯
における電気特性に関する研究動向について概観し，本研究の⽬的を⽰した。第 2章「理論
および計算⼿法」では、界⾯における電⼦状態について議論するために必要となる第⼀原理
計算、バンドオフセット、電荷密度差および形成エネルギーについて説明する。第 3章「4H-

SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列および双極⼦形成」では、第⼀原理計算によって得られる
界⾯モデルの全エネルギーから界⾯形成エネルギーを求めることにより、4H-SiC/SiO2 界⾯
における構造安定性について議論する。さらに、界⾯におけるバンドオフセットおよび電荷
密度差分布を算出することで、4H-SiC/SiO2 界⾯におけるバンド配列の起源や界⾯双極⼦と
の関係について明らかにする。第 4章「バンド配列および双極⼦形成における界⾯⽋陥の影
響」では、界⾯⽋陥の有⼒な候補の 1 つとして考えられる炭素関連⽋陥について、バンドオ
フセットおよび電荷密度差分布を算出することにより、炭素⽋陥がバンド配列および界⾯
双極⼦形成に及ぼす影響について明らかにする。第 5章「総括」では、本研究で得られた結
果について総括する。 

  

図 1.3 4H-SiC/SiO2界⾯に⾼密度の双極⼦散乱体を仮定したときの移動度の(a) 電界依
存性および(b) 温度依存性の計算結果を⽰した図。⽂献[8]より引⽤。 
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第２章 理論および計算⼿法 
本研究では、「電⼦レベルからの計算⼿法」である第⼀原理計算を⽤いて、4H-SiC/SiO2界

⾯での局所ポテンシャルおよび電荷密度の計算結果を利⽤して界⾯におけるバンド配列や
界⾯双極⼦などといった電⼦状態について理論的に解析する。また、界⾯モデルにおける全
エネルギーの計算結果を利⽤して形成エネルギーを算出することで界⾯構造の安定性につ
いても議論する。2.1節では、第⼀原理計算について詳しく説明し、本研究で計算に⽤いる
モデルのエネルギーの導出過程を述べる。また、本研究においてより精密な議論のために⾏
なうハイブリッド密度汎関数法についても説明する。2.2節では界⾯におけるバンドオフセ
ットの導出過程を説明し、2.3節では界⾯双極⼦を算出するための電荷密度差分布について
述べる。さらに、2.4節では界⾯構造の安定性を議論するための形成エネルギーについて説
明する。 

 

2.1 第⼀原理計算 

第⼀原理計算の⽬的は粒⼦性と波動性の両⽅をもつ電⼦の結晶中での振る舞いをできる
限り正確に調べることである。電⼦は式(2.1)に⽰すシュレディンガー⽅程式に従うことが知
られている。 

 
 {−

ℏ2

2m∇
2
+ V(r)}ψ(r) = Eψ(r). (2.1) 

また、式(2.1)は原⼦単位を⽤いて式(2.2)のように書き直すことができる。 

 
 {−

1
2∇

2
+ V(r)}ψ(r) = Eψ(r). (2.2) 

ここで、原⼦単位とはm=1、e=1およびℏ=1となるように⻑さ、電荷などの単位を規格化する
単位である。原⼦単位系は⻑さの基準1(a.u.)は1(a.u.) = 0.529177(Å)、エネルギーの基準1(Ht.)

は1(Ht.) = 27.2116(eV)である。しかしながら、結晶のような多電⼦系では、電⼦の反対称性
の性質によりシュレディンガー⽅程式が⾮常に複雑になる。そこで、多電⼦系の⽅程式を解
くことはせずに、ある近似のもと、数値的に解く⼿法がとられている。多電⼦系における近
似法は主に2つある。1つはハートリー・フォック(Hartree-Fock)法と呼ばれており、電⼦の多
体波動関数を1つのスレイター⾏列式で近似する⽅法である。ハートリー・フォック法は主
に量⼦⼒学の分野で⽤いられている。もう1つの近似法は、電⼦系のエネルギーが全電⼦密
度に依存するという考え、エネルギーが最⼩となる電⼦密度を求めることによってシュレ
ディンガー⽅程式を解く密度汎関数法である。密度汎関数法はHohenbergとKohnによって提
唱され[21]、KohnとShamによって定式化された[21]。この⼿法は⾦属、半導体などの物質に
対し⽤いられている。以下に本研究で⽤いた密度汎関数法および擬ポテンシャル法につい
て説明する。 
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2.1.1 密度汎関数法 

密度汎関数法の基礎となる「Hohenberg-Kohnの定理」は次の2つの定理からなる。 

1. 縮退のない基底状態の全エネルギーは電⼦密度ρの汎関数として⼀意的に決定
される。 

2. 基底状態でのエネルギーE[ρ]で最⼩化することによって得られる。 

以上の定理を基に基底状態にある多電⼦系の全エネルギーは、電⼦密度ρ(r)の汎関数として
以下の式(2.3)、(2.4)で表される。 

 
 E[ρ(r)] = Ts[ρ(r)] +%Vext(r)ρ(r)dr + U[ρ(r)] + [ρ(r)]. (2.3) 

 

 
 U[ρ(r)] = 

1
2&

ρ(r)ρ(r')
|r− r'| drdr' . (2.4) 

ここで、ρ(r)は全電⼦密度で、式(2.3)の各項は第1項から順に電⼦間相互作⽤のない系での運
動エネルギー、外場ポテンシャルVext(r)によるエネルギー、電⼦間クーロン相互作⽤エネル
ギーであり、最後の項が電⼦の反対称性による交換相互作⽤および他の全ての寄与を含む
交換相関エネルギーである。基底状態に電⼦密度は式(2.3)が最⼩となる条件から求められる。 

次に、ρ(r)についてのE[ρ]の変分をとることで、1電⼦⽅程式の導出を⾏う。すなわち、N

電⼦系における制約条件 

 
 N  =% ρ(r)dr , (2.5) 

のもとで、 

 
 
δE[ρ(r)]

δρ(r)  = 0, (2.6) 

である。変分を⾏った結果は、有効1電⼦ポテンシャルVeff(r)のもとでの1電⼦問題の形で書
ける。 

 
 {−

1
2∇

2
+ Veff(r)}ψi(r) = εiψi(r). (2.7) 

 
 ρ(r) =()ψi(r))

N

i=0

. 
(2.8) 

式(2.8)でのiについての和は、スピンの⾃由度も考慮してεiの⼩さい順に電⼦をN個まで詰め
ることによって得られる。式(2.7)でのψi(r)は1電⼦⽅程式の固有関数を表し、εiは固有値を表
す。有効1電⼦ポテンシャルVeff(r)は、 
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 Veff(r) = Vext(r) %

ρ(r)
|r-r'| dr' + 

δExc[ρ]
δρ(r)   

             = Vext(r) + VH(r) + Vxc(r), (2.9) 

と書ける。ここでVH(r)は電⼦のハートリーポテンシャルを表し、Vxc(r)はE[ρ]のρ(r)について
の汎関数微分 

 
 Vxc(r) =

δExc[ρ]
δρ(r) , (2.10) 

であり、交換相関ポテンシャルと呼ばれる。 

以上のように、KohnとShamによって、多電⼦系のシュレディンガー⽅程式は有効1電⼦
ポテンシャルVeff(r)のもとで、電⼦相互作⽤のない1電⼦問題を解けば良いことが⽰された。
この⼀連の式(2.7)から式(2.10)はKohn-Sham⽅程式と呼ばれる。 

Kohn-Sham⽅程式により多電⼦問題を有効1電⼦問題に書き換えることができたが、交換
相関エネルギーExc[ρ]およびそのρ(r)についての汎関数微分Vxc(r)は定まらないままである。
しかし、これらの正式な表式を得ることは多電⼦問題を厳密に解くことになるため、⼀般的
には不可能である。そこで空間的に電⼦密度が変動していても、その変動がゆるやかであっ
て、局所的に位置rの近辺ではその点の電⼦密度ρ(r)と同じ電⼦密度をもつ⼀様な電⼦ガス
とみなすことができるものと近似する。この近似は局所密度近似(LDA)と呼ばれる。局所密
度近似を⾏うと交換相関エネルギーExc[ρ]は電⼦密度の⼀様な電⼦ガスの粒⼦当たりの交換
相関エネルギーExc[ρ]を⽤い、ρにρ(r)を代⼊して、 

 
 Exc[ρ] ≈% εxc[ρ(r)]ρ(r)dr , (2.11) 

で評価できる。したがって、式(2.10)で与えられる交換相関ポテンシャルVxc(r)は 

 
 vxc(r) = 

dεxc(ρ)ρ
dρ *

ρ=ρ(r)
  

 
           =  (1+ρ

∂
∂ρ )εxc(ρ)*

ρ=ρ(r)
, (2.12) 

で与えられる。このようにして、ρ(r)についての変分操作は単に ρ についての微分操作に置 

き換えることができる。このように実際の局所密度近似を⽤いた計算では、εxc(ρ)が分かれ 

ばよいということになる。交換相関エネルギーεxc(ρ)の具体的な表式を与えるために、交換 

相関エネルギーを交換部分 εx(ρ)と相関部分 εc(ρ)に分けると次式が得られる。 

  εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ). (2.13) 

この分割に従って、交換相関ポテンシャルvxc(r)も、 

  vxc(r) = vx(r) + vc(r). (2.14) 

のように分割する。交換部分εx(ρ)は、 
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 εx(ρ) =−

3
2 (

3
8π ρ)

1
3
, (2.15) 

 

で与えられる。ただし、ここではスピン分極をしていない場合を仮定している。したがって、
交換ポテンシャルvx(r)は、式(2.11)に式(2.13)および式(2.14)を⽤いて、 

 
 vx(r) =− 2{

3
8π ρ(r)}

1
3
, (2.16) 

となる。 

⼀⽅、相関部分εc(ρ)については、多くの局所密度関数に対する計算に対しては、Ceperley

とAlderによる量⼦モンテカルロ法に基づく計算結果を解析的にフィットしたものが⽤いら
れている[22,23]。本研究においてもこれを⽤いる。PerdewとZungerによると、低い電⼦密度
における極限(rs >> 1)において、 

  εc(ρ) = 
γ

1+β1+rs+β2rs
, (2.17) 

と表すことができる。ここでrsは1個の電⼦に占める球の半径であり、 

 4π
3 (rs)

3= 
1
ρ , (2.18) 

で定義される。パラメータγ、β1、β2の値を表2.1に⽰す。さらに、式(2.12)〜式(2.14)を⽤いる
ことにより、相関ポテンシャルvc(r)は次式で表される。 

 
 vc(r) = {ρ(1+ρ

∂
∂ρ )εc(ρ)}

ρ=ρ(r)
. (2.19) 

⾼い電⼦密度の極限(rs > 0、rs≈0)において𝜀!(𝜌)は、 

  εc(ρ) = A ln rs +B+Crs ln rs +Drs, (2.20) 

であり、このときの相関ポテンシャルvc(r) 

 
 vc(r) = A ln rs +(B−

1
3 A)+

2
3 Crs ln rs +

1
3 (2D-C)rs, (2.21) 

である。パラメータA、B、C、Dを表2.1に⽰す。 

近年では、さらに交換相関エネルギーに対して電⼦密度ρ(r)とともに密度勾配dρ/drに対 

する依存性の効果を考慮する近似法が開発されてきた。この近似法を⼀般化密度勾配近似 

法(GGA法)と呼ぶ。GGA法では交換相関エネルギーは、 

 
 Exc[ρ, ∇ρ(r)] ≈% f(ρ, ∇ρ(r))dr , (2.22) 

のように電⼦密度 ρ(r)とその密度勾配 dρ/drの汎関数として表される。この近似では、⼀様 

電⼦ガスでない場合の交換相関項も扱うことができるので、局所密度近似法よりも近似の 

信頼性は⾼くなっている。本研究では、Perdew、Burke および Emzerhof が提案し、研究者ら 

に頭⽂字と発表年から PBE96 と呼ばれる GGA法を⽤いた[24,25]。  
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表2.1 ⼀様な電⼦ガスに対してのCeperley-Alderによる量⼦モンテカルロ計算結果から得ら
れたフィッティングパラメータ[22]。 

パラメータ 値 

γ -0.1423 

β1 1.0529 

β2 0.3334 

A 0.0311 

B -0.048 

C 0.0020 

D -0.0116 

 

2.1.2 擬ポテンシャル法 

基底関数としては様々なものが使われており、その違いにより平⾯波基底法、 

OPW(Orthogonal Plane Wave)法、APW(Augmentend Plane Wave)法、グリーン関数法などがあ 

る。外場ポテンシャルとしては、全電⼦ポテンシャルと擬ポテンシャルの2種類に分けられ
る。本研究で扱うような動的過程を含めた半導体表⾯を扱う場合には、平⾯波基底法と擬ポ
テンシャルの組み合わせを⽤いることが多い。本研究においてもこれを採⽤する。平⾯波展
開された基底はブロッホの定理を満たす。基底を平⾯波で展開すると波動関数ψj(r)は 

  ψj(r) =(Cj,k+G
G

exp[i(k+G)∙r], (2.23) 

である。ここで、Cj,k+Gは展開係数、kは波数ベクトル、Gは逆格⼦ベクトルである。 

次に、擬ポテンシャルについて説明する。擬ポテンシャルとは、原⼦核とイオン芯をひ
とまとめに考えた擬原⼦と価電⼦の相互作⽤ポテンシャルである。擬ポテンシャルを⽤い
る動機は、激しく振動する内殻状態の波動関数を平⾯波展開する場合、⾮常に多くの平⾯波
が必要になるためである。内殻にある電⼦状態は、結晶であっても孤⽴原⼦であってもほと
んど変わらない。実際に固体の性質を決めているのは電⼦全体ではなく価電⼦である。初期
の擬ポテンシャルは、実験データを利⽤するなど半経験的なものであったが、Hamannらに
よって提案された擬ポテンシャルが実験を使わない⾮経験的なGeの擬ポテンシャルであっ
た[26]。この擬ポテンシャルはノルム保存擬ポテンシャルと呼ばれる。ノルム保存擬ポテン
シャルは内殻の外の領域r > rc (rcは内殻領域の半径)では価電⼦状態の真の波動関数に⼀致
し、r < rcでは節(node)をもたない波動関数を与える。また、有効1電⼦ポテンシャルを求め
たとき、r < rcの領域では真のポテンシャルに⼀致しなければならない。そのためには、r < 

rcでの擬波動関数ψps(r)のノルムが真の波動関数ψt(r)のノルムと⼀致していることが静電ポ
テンシャルを正しく与えるには必要である。したがって、ノルム保存擬ポテンシャルは次の
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条件を満⾜しなければならない。  
 

1. 価電⼦状態の波動関数がr < rcで節をもたない。 

2. r < rcではψps(r) = ψt(r)。 

3. ノルム保存の条件∫ d3r 1ψps(r)1
2

=∫ d3r)ψt(r))
2 

r<rc
 
r<rc

 

しかしながら、B、C、NおよびOといった第⼆周期の元素では2s、2p軌道は、また遷移⾦属
元素などではdやf軌道が価電⼦軌道として現れるが、これらの価電⼦軌道における電⼦は原
⼦核周辺に強く局在しているために平⾯波基底では⾮常に⾼い周波数成分まで必要となり、
計算量が膨⼤となる。そこで、ノルム保存の条件を厳格に適⽤しないことによって、⾼い周
波数成分を必要としない擬ポテンシャルが利⽤されている。この擬ポテンシャルは超ソフ
ト擬ポテンシャルと呼ばれている。本研究では、Si、C、OおよびHのポテンシャルについて
ノルム保存擬ポテンシャルを使⽤する[27,28]。 

 

2.1.3 ハイブリッド密度汎関数法 

本研究では、⼀般化勾配近似(GGA)[24]を⽤いた従来の第⼀原理計算に加えて、ハイブリ
ッド密度汎関数法[29]を⽤いたより精密な計算を⾏う。ハイブリッド密度汎関数法は、
Hartree-Fock ⽅程式に現れる交換項と GGA による交換相関汎関数を適当な割合で⾜し合わ
せる⼿法で、半導体のバンドギャップをはじめとする様々な物性値の予測において GGA よ
りも⾼い定量性をもつことから近年⼤きな注⽬を集めている[29-31]。特に、本研究で採⽤し
た PBE0汎関数は Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)交換エネルギーと Hartree-Fock 交換エネルギ
ーを 3 対 1 ⽐で完全な PBE相関エネルギーと共に混合したしたもので、次のように表され
る。 

 
𝐸"#$%&' =

1
4𝐸"

() +
3
4𝐸"

$%& + 𝐸#$%&, (2.24) 

ここで、𝐸"()は Hartree-Fock の正確な交換汎関数、𝐸"$%&は PBE 交換汎関数および𝐸#$%&は PBE

相関汎関数である。Hartree-Fock の正確な交換汎関数𝐸"()は次式のように表される。 

 𝐸"() = −
1
2(&𝜓*∗(𝒓,)𝜓-∗(𝒓,)

1
𝑟,.

𝜓*(𝒓.)𝜓-(𝒓.)𝑑𝒓,𝑑𝒓.
*,-

, (2.25) 
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2.1.4 界⾯を含む系を扱うためのモデル 

界⾯を含む系の電⼦状態計算では、バルク結晶の場合と異なり、垂直⽅向に関しての並
進対称性が破れている。そのため、この⽅向に対してブロッホの定理が使えない。これを回
避するためのモデルとして周期スラブ模型(Repeated-slab model)が使われている。周期スラ
ブ模型は薄膜模型とも呼ばれ、界⾯平⾏⽅向に関しては周期性をもった無限系のブロッホ
の定理を⽤いる。垂直⽅向に関しては、数層の無限に広い格⼦⾯を重ねた⼗分な膜厚のスラ
ブを垂直⽅向にある程度の距離を置いて、つまり真空層を挟んで配置することにより、界⾯
⽅向に仮想的な周期性を課す。このようにすることにより、界⾯垂直⽅向にもブロッホの定
理が適⽤できるようになり、界⾯構造の最適化計算やバンド構造の計算が可能となる。 

半導体界⾯に周期スラブ模型を⽤いる場合は、周期スラブ模型の下端を⽔素原⼦で終端
する⼿段がある。これは上端および下端を仮想的なバルクとして取り扱うことができ、計算
時間の短縮にもつながる。具体的には、図2.1に上端および下端を⽔素原⼦で終端させたス
ラブモデルの模式図を⽰す。図2.1における灰⾊の影の領域がユニットセルを表しており、
周期的境界条件を⽤いている。 

 

図 2.1 周期スラブモデルの模式図。灰⾊の影の範囲は 1ユニットセルを表している。 
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2.2 バンドオフセット 

界⾯におけるバンドオフセットは、界⾯両側の半導体のエネルギー状態間のエネルギー
差、つまり界⾯でバルクのバンドがどう整列するかを表す量であり、デバイスの信頼性を議
論するうえで重要な指標である。バンドオフセットの算出は、⼀般的な⼿法である平均化局
所ポテンシャルのエネルギー差を⽤いて⾏う[32]。図 2.2は界⾯におけるバンドオフセット
の算出⽅法を表した模式図である。価電⼦帯オフセット(VBO)は次のように定義できる。 

 VBO = ?𝐸0123 − 𝐸0124.@ − Δ𝑉, (2.24) 

ここで、𝐸0123と𝐸0124.はそれぞれ対応する局所ポテンシャルに対するバルク 4H-SiC および
SiO2の価電⼦帯の最⼤値(VBM)である。これらの値は、ハイブリッド密度汎関数法によりそ
れぞれ独⽴したバルク計算から得られたものである。また、Δ𝑉は 4H-SiC/SiO2界⾯を含むス
ラブモデルにおける平均化された 4H-SiC および SiO2の局所ポテンシャルの差である。伝導
帯オフセット(CBO)は次のように定義できる。 

 CBO = ?𝐸5124.−𝐸5123@ − VBO, (2.25) 

ここで、𝐸5123と𝐸5124.はそれぞれハイブリッド密度汎関数法により計算されたバルク 4H-SiC

と SiO2のバンドギャップ(それぞれ 3.81 および 7.69 eV)である。 

 

2.3 電荷密度差分布 

界⾯における双極⼦形成を評価するために、電荷密度差∆𝜌(𝒓)を算出する。ここで、∆𝜌(𝒓)

図 2.2 SiC/SiO2界⾯におけるバンドオフセットの算出⽅法を表した模式図。 

SiC CBM ----------------

平 =3.81[•VJI 
SiC VBM ------- ---

Vsic 

I SiC-side I 

ESiC 
V 

fcso―---. ―-------Si02 CBM 

Et02 =7.69[eV] 

1V69 ___ _ 
--------Si02 VBM 

Vsio2 

I Si02―side I 



 

三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

13 

は 
 ∆𝜌(𝒓) = 𝜌123 124.⁄ (𝒓) − 𝜌123(𝒓) − 𝜌124.(𝒓), (2.26) 

で求められる。𝜌123 124.⁄ (𝒓)は 4H-SiC/SiO2界⾯を含むスラブモデルの電荷密度であり、𝜌123(𝒓)
および𝜌124.(𝒓)はそれぞれ 4H-SiC領域および SiO2領域のスラブモデルの電荷密度である。
𝜌123(𝒓)は 4H-SiC/SiO2界⾯を含むスラブモデルの SiO2領域に属する Si、O および H 原⼦を
除いたモデルにおいて得られる電荷密度であり、𝜌124.(𝒓)は 4H-SiC/SiO2 界⾯を含むスラブ
モデルの SiC領域に属する Si、C および H 原⼦を除いたモデルにおいて得られる電荷密度
である。また、𝜌123および𝜌124.を得るためのスラブモデルの原⼦座標は𝜌123 124.⁄ を得るため
の原⼦座標と同じとする。 

 

2.4 形成エネルギー 

4H-SiC/SiO2 界⾯における様々な界⾯構造および界⾯⽋陥の構造安定性について形成エ
ネルギー𝐸7を⽤いて検討することができる。𝐸7は以下の式で定義されている。 

 
𝐸7 =

,
8!"#

[𝐸9:9 − 𝐸;<7 − 𝑛12𝜇12 − 𝑛3𝜇3 − 𝑛4𝜇4], (2.27) 

ここで、𝐸9:9=>および𝐸;<7は第⼀原理計算によって算出した 4H-SiC/SiO2界⾯における全エ
ネルギーおよび基準とする界⾯(Si⾯では Si-O 界⾯、C⾯では C-O 界⾯および m⾯では C-

O 界⾯)の全エネルギーとする。また、𝐴2?9は 4H-SiC/SiO2界⾯の断⾯積、𝑛*および𝜇*は𝐸;<7か
ら⾒た𝐸9:9=>に含まれる原⼦数およびそれらの化学ポテンシャルである。式(2.27)において𝐸7
は𝜇12、𝜇3および𝜇4の 3 変数で表されるが、結晶内部での平衡性から𝜇12、𝜇3および𝜇4は独⽴
ではなく、 

 𝜇12 + 2𝜇4 = 𝜇124.@A>B, (2.28) 

 𝜇3 + 𝜇4 = 𝜇34, (2.29) 

という関係が成り⽴つ。ここで、𝜇124.@A>Bはクリストバライト構造をもつバルクにおける SiO2

単位格⼦あたりの化学ポテンシャルであり、第⼀原理計算で求めたクリストバライト構造
をもつ SiO2バルクにおける 1 分⼦あたりの全エネルギーを⽤いる。また、𝜇34は CO 分⼦の
化学ポテンシャルであり、第⼀原理計算で求めた CO 分⼦の全エネルギーを⽤いる。式(2.28)

および(2.29)を⽤いると式(2.27)から𝜇12および𝜇3を消去することができ、𝜇4の 1 変数関数と
して形成エネルギーを記述することができる。ここで、O 原⼦が単体として析出、CO 分⼦
として脱離しないために、O の化学ポテンシャルに束縛条件を課す必要がある。本研究で
は、O の化学ポテンシャルの上限(O-rich)を 

 𝜇4 ≤ 𝜇34 − 𝜇3@A>B, (2.30) 
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と定義する。ここで、𝜇3@A>Bは C 単位格⼦あたりの化学ポテンシャルであり、第⼀原理計算
で求めた C バルクにおける 1 原⼦あたりの全エネルギーを⽤いる。また、O の化学ポテン
シャルの下限(O-poor)を 

 ,
.
?𝜇124.@A>B − 𝜇12@A>B@ ≤ 𝜇4, (2.31) 

と定義する。ここで、𝜇12@A>Bは Si単位格⼦あたりの化学ポテンシャルであり、第⼀原理計算
で求めた Si バルクにおける 1 原⼦あたりの全エネルギーを⽤いる。 
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第 3 章 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列および双極⼦形成 

本章では、電⼦デバイスを作製する際に⽤いられる(0001)Si ⾯、(0001# )C ⾯および
(11#00)m ⾯での 4H-SiC/SiO2 界⾯におけるバンド配列および双極⼦形成について議論する。
3.1 節では、本研究で検討する 4H-SiC の基板⾯⽅位や界⾯における化学結合が異なる様々
な 4H-SiC/SiO2界⾯モデル[33-39]について説明し、それらのモデルを⽤いた計算結果につい
て 3.2節以降で議論する。3.2節では、4H-SiC/SiO2界⾯における各⾯⽅位ごとでの構造安定
性について界⾯形成エネルギーを⽤いて議論する。3.3 節では 3.1 節で⽰す様々な 4H-

SiC/SiO2 界⾯における伝導帯および価電⼦帯オフセットを算出する。3.2 節で議論する構造
安定性の検討結果にもとづき伝導帯オフセットの⾯⽅位依存性を評価し、XPS の測定結果
と⽐較することで、計算結果の妥当性を検証する。3.4 節では、3.1 節で⽰す様々な 4H-

SiC/SiO2界⾯における電荷密度差分布の評価を⾏う。電荷密度差分布よりそれぞれの化学結
合で形成される界⾯双極⼦の⼤きさを⾒積り、3.3節で求める伝導帯オフセットの結果と⽐
較することでバンド配列と界⾯双極⼦の関係を明らかにする。 

 

3.1 4H-SiC/SiO2界⾯モデル 

4H-SiC/SiO2 界⾯構造とバンド配列との関係を明らかにするために、4H-SiC の基板⾯⽅
位や界⾯における化学結合が異なる様々なモデル[33-39]を検討する。図 3.1 は本研究で検討
する 4H-SiC/SiO2 界⾯における界⾯原⼦構造を⽰す。図 3.1(a)、3.1(b)および 3.1(c)はそれぞ
れ Si⾯、C⾯および m⾯における界⾯における化学結合の異なる界⾯原⼦構造を⽰す。図
3.1(a)に⽰す Si⾯では Si-O結合と Si-Si結合が考慮され、図 3.1(b)に⽰す C⾯では C-O結合
と C-Si結合が考慮され、図 3.1(c)に⽰す m⾯では C-O結合と Si-O結合からなる界⾯および
C-Si結合と Si-O結合からなる界⾯が考慮されている。なお、SiO2酸化膜に内在する⽋陥や
界⾯の SiC領域に存在する⽋陥[4,18-20]はこれらの界⾯構造には含まれていない。 

図 3.2 は第⼀原理計算に⽤いた 4H-SiC/SiO2界⾯におけるスラブモデルを⽰す。図 3.2(a)

および 3.2(b)に⽰す Si⾯および C⾯におけるスラブモデルでは 4H-SiC が 10 原⼦層、クリ
ストバライト構造をもつ SiO2 が 4 分⼦層および真空層が 10Åからなる?√3 × √3@周期スラ
ブモデルを採⽤する。図 3.2(c)に⽰す m⾯におけるスラブモデルでは 4H-SiC が 15 原⼦層、
クリストバライト構造をもつ SiO2が 4 分⼦層および真空層が 10Åからなる?1 × √3@周期ス
ラブモデルを採⽤する。また、SiO2酸化膜の原⼦配置の影響を検討するために、クリストバ
ライト構造に加えてアモルファス SiO2 を採⽤している(図 3.2(d)-(f))。アモルファス SiO2 の
原⼦配置は分⼦動⼒学シミュレーターである LAMMPS を⽤いて反応⼒場により求めたも
のである[40,41]。 
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3.2 4H-SiC/SiO2界⾯における界⾯形成エネルギー 

3.1 節で述べた様々な 4H-SiC/SiO2 界⾯における構造安定性について、2.4 節の⼿法によ
り算出した界⾯形成エネルギー𝐸7を導⼊することにより議論する。図 3.3 は SiO2酸化膜に
クリストバライト構造を採⽤したときの Si ⾯ 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯における界⾯形成エ
ネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として⽰した図である。図 3.3 より、4H-

SiC(0001)/SiO2 界⾯では広い化学ポテンシャル𝜇4の範囲において Si-O 結合からなる界⾯が
Si-Si結合からなる界⾯に⽐べて安定となっている。このことは、Si-Si結合に⽐べて Si-O結
合の結合エネルギーが⼤きいことに起因するものだと考えられる。図 3.4 は SiO2酸化膜に
クリストバライト構造を採⽤したときの C⾯ 4H-SiC(0001#)/SiO2界⾯における界⾯形成エネ
ルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として⽰した図である。図 3.4 より、4H-

SiC(0001#)/SiO2 界⾯では化学ポテンシャル𝜇4に依存して安定となる界⾯構造が変化してお
り、広い化学ポテンシャル𝜇4の範囲において C-Si結合からなる界⾯が C-O結合からなる界
⾯に⽐べて安定となっている。X 線光電⼦分光(XPS)による測定[7]によると 4H-SiC/SiO2 界
⾯において C-O結合の O-1s シグナルが観測されないことがわかっており、界⾯における C-

O 結合が C-O 分離として脱離するため不安定な界⾯構造になっていることが考えられる。
図 3.5 は SiO2酸化膜にクリストバライト構造を採⽤したときの m⾯ 4H-SiC(11#00)/SiO2界 

図 3.1 (a) Si ⾯(b) C ⾯および(c) m ⾯ 4H-SiC/SiO2 界⾯における界⾯原⼦構造の模式
図。⻘⾊、茶⾊および⾚⾊の球は Si、C および O 原⼦を表している。また、図中の Si-

O、Si-Si、C-O および C-Si は界⾯を構成する化学結合の原⼦種を表している。 

(a) (b) (c) 

Si-face C-face m-face 

Si-0 C-0 

Si-Si C-Si C-Si 
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図 3.2 酸化膜にクリストバライト構造 SiO2 をもつ(a) Si⾯(b) C⾯および(c) m⾯にお
ける 4H-SiC/SiO2界⾯のスラブモデルの断⾯図。および、酸化膜にアモルファス SiO2を
もつ(d) Si⾯(e) C⾯および(f) m⾯における 4H-SiC/SiO2界⾯のスラブモデルの断⾯図。
⻘⾊、茶⾊、⾚⾊および肌⾊の球は Si、C、O および H 原⼦を表している。 
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⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として⽰した図である。
図 3.5 より、4H-SiC(11#00)/SiO2 界⾯では化学ポテンシャル𝜇4に依存して安定となる界⾯構
造が変化しており、広い化学ポテンシャル𝜇4の範囲において C-Si および Si-O結合からなる
界⾯が C-O および Si-O 結合からなる界⾯に⽐べて安定となっている。これは、4H-

SiC(0001#)/SiO2 界⾯と同様に界⾯における C-O 結合が C-O 分⼦として脱離することに起因
するものだと考えられる。図 3.6 は SiO2酸化膜にアモルファス SiO2を採⽤したときの Si⾯
4H-SiC(0001)/SiO2界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数と
して⽰した図である。図 3.6 より、4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯では広い化学ポテンシャル𝜇4の

図 3.3 Si⾯ 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2 酸化膜にはクリストバライト構造を採⽤してい
る。 
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範囲において Si-O結合からなる界⾯が Si-Si結合からなる界⾯に⽐べて安定となっている。
このことは、Si-Si結合に⽐べて Si-O結合の結合エネルギーが⼤きいことに起因するものだ
と考えられる。また、図 3.6 に⽰す Si-Si結合の安定性は図 3.3 と同様の傾向を⽰しており、
界⾯の構造安定性に対するアモルファス SiO2 の影響は⼩さいものと考えられる。図 3.7 は
SiO2酸化膜にアモルファス SiO2 を採⽤したときの C ⾯ 4H-SiC(0001#)/SiO2 界⾯における界
⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として⽰した図である。図 3.7 より、
4H-SiC(0001#)/SiO2 界⾯では化学ポテンシャル𝜇4に依存して安定となる界⾯構造が変化して
おり、広い化学ポテンシャル𝜇4の範囲において C-Si結合からなる界⾯が C-O結合からなる

図 3.4 C ⾯ 4H-SiC(0001#)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2 酸化膜にはクリストバライト構造を採⽤してい
る。 
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界⾯に⽐べて安定となっている。このことは、界⾯における C-O結合が C-O 分⼦として脱
離することに起因するものだと考えられる。また、図 3.7 に⽰す C-Si結合の安定性は図 3.4

と同様の傾向を⽰しており、界⾯の構造安定性に対するアモルファス SiO2 の影響は⼩さい
ものと考えられる。図 3.8 は SiO2酸化膜にアモルファス SiO2 を採⽤したときの m ⾯ 4H-

SiC(11#00)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数とし
て⽰した図である。図 3.8 より、4H-SiC(11#00)/SiO2 界⾯では化学ポテンシャル𝜇4に依存し
て安定となる界⾯構造が変化しており、広い化学ポテンシャル𝜇4の範囲において C-Si結合
からなる界⾯が C-O 結合からなる界⾯に⽐べて安定となっている。このことは、界⾯にお
ける C-O結合が C-O 分⼦として脱離することに起因するものだと考えられる。また、図 3.8

図 3.5 m⾯ 4H-SiC(11#00)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2 酸化膜にはクリストバライト構造を採⽤してい
る。 
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に⽰す C-Si 結合の安定性は図 3.5 と同様の傾向を⽰しており、界⾯の構造安定性に対する
アモルファス SiO2の影響は⼩さいものと考えられる。以上の結果から、図 3.6-3.8 にそれぞ
れ⽰すように、SiO2酸化膜の構造が異なっても界⾯の構造安定性は図 3.3-3.5 と同様の傾向
を⽰しており、SiO2酸化膜にクリストバライト構造もしくはアモルファス SiO2 のどちらを
⽤いても界⾯における安定となる化学結合は変わらない。 

  

図 3.6 Si⾯ 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2酸化膜にはアモルファス SiO2を採⽤している。 
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図 3.7 C ⾯ 4H-SiC(0001#)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2酸化膜にはアモルファス SiO2を採⽤している。 
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図 3.8 m⾯ 4H-SiC(11#00)/SiO2 界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテン
シャル𝜇4の関数として⽰した図。SiO2酸化膜にはアモルファス SiO2を採⽤している。 
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3.3 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンドオフセット 

2.2節の⼿法により、界⾯におけるバンドオフセットを評価することで 4H-SiC/SiO2界⾯
におけるバンド配列について明らかにする。図 3.9 はハイブリッド密度汎関数法[27]により
求めたそれぞれの 4H-SiC/SiO2界⾯構造における平均化された 4H-SiC および SiO2の局所ポ
テンシャルの差Δ𝑉を表す。図 3.9(a)-3.9(c)に⽰す SiO2酸化膜にクリストバライト構造を⽤い
た界⾯では、Δ𝑉は界⾯の原⼦配置に依存することがわかる。また、Si-O および C-O結合か
らなる界⾯では 4H-SiC の基板⾯⽅位に関係なくΔ𝑉は⼤きな値となっている。原⼦配置の違
いによるΔ𝑉の差は最⼤で 1.25 eV であり、これによりバンドオフセットが界⾯の原⼦配置
に強く影響を受けることが⽰唆される。これらの傾向は、図 3.9(d)-3.9(f)に⽰すように SiO2

酸化膜にアモルファス SiO2 を⽤いた場合にも同様に現れている。したがって、界⾯の原⼦
配置は 4H-SiC/SiO2 界⾯のバンドオフセットを決定するために重要であると結論づけられ
る。また、SiO2酸化膜にクリストバライト構造を⽤いた界⾯のΔ𝑉はアモルファス SiO2を⽤
いた界⾯のそれよりも⼤きくなる傾向があることがわかる。これは、クリストバライト構造
の SiO2領域の平均ポテンシャルがアモルファス SiO2よりも 3.9 eV ⼤きいためである。 

図 3.10 はΔ𝑉を⽤いて算出した 4H-SiC/SiO2 界⾯における伝導帯および価電⼦帯オフセ
ットを⽰す模式図である。4H-SiC/SiO2 界⾯における伝導帯および価電⼦帯オフセットは、
SiC の基板⾯⽅位や界⾯における化学結合などの原⼦配置に依存して変化することがわか
る。本研究で考慮した様々な界⾯構造のうち、Si-O および C-Si結合で形成される界⾯は、
3.2節で議論した低い形成エネルギーにより、他種の結合で形成される界⾯に⽐べて安定で
あると考えられる。実際、XPS では C-O結合の O-1s シグナルが観測されないことがわかっ
ている[7]。そこで、Si-O および C-Si 結合で形成される界⾯に着⽬すると、Si ⾯の Si-O 結
合で形成される界⾯での伝導帯オフセットは C⾯の C-Si結合で形成される界⾯および m⾯
の Si-O および C-Si結合の両⽅から形成される界⾯よりも⼤きいことがわかる。これらの計
算結果から得られた、Si⾯および C⾯におけるバンドオフセットの関係性は、XPS の測定
結果と定性的に⼀致している[7]。さらに、図 3.10 に⽰すようにバンドオフセットは SiO2酸
化膜の原⼦構造にも影響される。これは、アモルファス SiO2のバンドギャップだけでなく、
図 3.9(d)-3.9(f)に⽰したアモルファス SiO2 との界⾯におけるΔ𝑉が⼩さいことが原因である
と考えられる。アモルファス SiO2との界⾯におけるΔ𝑉は、クリストバライト構造をもつ SiO2

との界⾯におけるΔ𝑉に⽐べて⼩さいため伝導帯オフセットが⼤きくなるが、アモルファス
SiO2 のバンドギャップが⼤きい(8.22 eV)ため、SiO2 酸化膜の原⼦構造が違っても伝導帯オ
フセットの値は類似している。 
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図 3.9 SiO2酸化膜としてクリストバライト構造をもつ(a) Si⾯、(b) C⾯および(c) m⾯
4H-SiC/SiO2 界⾯における界⾯に垂直な局所ポテンシャルおよび平均化された 4H-SiC

および SiO2の局所ポテンシャルの差Δ𝑉を⽰した図。および、SiO2酸化膜としてアモル
ファス SiO2をもつ(d) Si⾯、(e) C⾯および(f) m⾯ 4H-SiC/SiO2 界⾯における界⾯に垂
直な局所ポテンシャルおよび平均化された 4H-SiC および SiO2 の局所ポテンシャルの
差ΔVを⽰した図。図中の縦の破線は界⾯の位置を⽰し、横の破線は 4H-SiC および SiO2

の局所ポテンシャルの平均を表している。 
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3.4 4H-SiC/SiO2界⾯における電荷密度差分布 

本節では、4H-SiC/SiO2 界⾯における電荷密度差分布の評価より、4H-SiC/SiO2 界⾯にお
いて形成される双極⼦について議論する。加えて、バンド配列に対する界⾯双極⼦の役割に
ついても検討する。図 3.11 は 2.3 節で⽰した⼿法により算出した、SiO2酸化膜としてクリ
ストバライト構造を採⽤したときの 4H-SiC/SiO2界⾯における電荷密度差分布を⽰すもので
ある。図 3.11 の電荷密度差の等値⾯からわかるように、Si-O および C-O結合からなる界⾯
において Si および C 原⼦から O 原⼦への⼤きな電荷の移動が⾒られる。これは、図 3.11 の
[0001]⽅向依存性で⾒られるように、界⾯における Si-O および C-O結合において正負の⼤
きな電荷分布差が発⽣しており、⼤きな双極⼦が形成されていることを⽰唆している。電荷
蓄積および電荷減少の積分値およびピーク値間の距離から、界⾯の Si-O、Si-Si、C-O および
C-Si 結合において形成される双極⼦(1 結合あたり)の⼤きさは、それぞれ5.31 × 10CD'、
4.02 × 10CD'、5.79 × 10CD'および2.74 × 10CD' C·m と⾒積もることができる。図 3.12 は 3.3

節で求めた伝導帯オフセットの計算結果と⾒積もられた双極⼦の⼤きさとの関係を⽰す相
関図である。図 3.12 より、界⾯に形成される双極⼦が⼤きくなるにつれて伝導帯オフセッ
トの値が⼤きくなっており、伝導帯オフセットと双極⼦の⼤きさとの関係には正の相関が
あると⾔える。また、C ⾯の C-Si 結合からなる界⾯では形成される双極⼦の向きが逆であ
るため、伝導帯オフセットの値が⼤きく下がっていることがわかる。 

図 3.10 ハイブリッド密度汎関数法により算出した 12 種類の 4H-SiC/SiO2 界⾯構造に
おけるバンド配列の模式図。Si-O、Si-Si、C-O および C-Si は 4H-SiC/SiO2界⾯において
結合する原⼦種を⽰す。図中の破線は SiC の伝導帯下端および価電⼦帯上端を⽰し、
上下の⾊付きの短いバーはそれぞれ SiO2 の伝導帯下端および価電⼦帯上端位置を⽰
す。 
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図 3.11 SiO2酸化膜としてクリストバライト構造をもつ(a) Si⾯、(b) C⾯および(c) m

⾯ 4H-SiC/SiO2 界⾯における電荷密度差の等値⾯および⾯内平均値の[0001]⽅向依存
性。電荷蓄積と電荷減少はそれぞれ⻩⾊と⻘⾊の等値⾯で描かれている。図中の破線は
4H-SiC/SiO2界⾯の位置を⽰している。 
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図 3.13 は SiO2酸化膜としてアモルファス SiO2 を採⽤したときの 4H-SiC/SiO2 界⾯にお
ける電荷密度差分布を⽰したものである。図 3.13 より、4H-SiC/SiO2界⾯では SiO2酸化膜の
原⼦構造に関わらず界⾯における化学結合に起因した双極⼦が形成されており、このこと
は電荷の移動およびその結果としての双極⼦形成が 4H-SiC/SiO2界⾯における普遍的な特徴
であることを⽰している。SiO2酸化膜としてアモルファス SiO2を採⽤したときの界⾯の Si-

O、Si-Si、C-O および C-Si結合において形成される双極⼦(1結合あたり)の⼤きさは、それ
ぞれ5.94 × 10CD'、4.29 × 10CD'、6.21 × 10CD'および2.82 × 10CD' C·m と⾒積もることがで
きる。図 3.14 は 3.3 節で求めた伝導帯オフセットの計算結果と⾒積もられた双極⼦の⼤き
さとの関係を⽰す相関図である。これらの結果より、図 3.14 に⽰したように SiO2酸化膜と
してクリストバライト構造を採⽤したとき同様に界⾯に形成される双極⼦の⼤きさや向き
は界⾯におけるバンドオフセットに対応しており、界⾯において形成される双極⼦がその
⼤きさや向きに応じて 4H-SiC の価電⼦帯を押し上げ(押し下げ)、結果としてバンドオフセ
ットが決定されることが⽰唆される。 

図 3.12 SiO2 酸化膜としてクリストバライト構造を採⽤したときの 4H-SiC/SiO2 界⾯
における伝導帯オフセットと双極⼦との関係を表す相関図。双極⼦の値は、単位結合あ
たりで形成される双極⼦の⼤きさを SiO2側に電荷が蓄積する向きを正、SiC 側に電荷
が蓄積する向きを負として表している。 
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図 3.13  SiO2酸化膜としてアモルファス SiO2をもつ(a) Si⾯、(b) C⾯および(c) m⾯
4H-SiC/SiO2 界⾯における電荷密度差の等値⾯および⾯内平均値の[0001]⽅向依存性。
電荷蓄積と電荷減少はそれぞれ⻩⾊と⻘⾊の等値⾯で描かれている。図中の破線は 4H-

SiC/SiO2界⾯の位置を⽰している。 
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図 3.14  SiO2酸化膜としてアモルファス SiO2を採⽤したときの 4H-SiC/SiO2界⾯にお
ける伝導帯オフセットと双極⼦との関係を表す相関図。双極⼦の値は、単位結合あたり
で形成される双極⼦の⼤きさを SiO2側に電荷が蓄積する向きを正、SiC 側に電荷が蓄
積する向きを負として表している。 
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第 4 章 バンド配列および双極⼦形成における界⾯⽋陥の影響 

第 1 章で述べたように、SiC/SiO2 界⾯では熱酸化過程において⼤量の格⼦⽋陥が発⽣す
ることによる SiC-MOSFET のキャリア移動度の低下が課題とされている。⼀⽅で、界⾯に
⾼密度の双極⼦散乱体を考慮することで移動度が低下することも提案されており、移動度
の低下の原因として界⾯における双極⼦散乱体の存在が⽰唆されている[8]。本章では⽋陥
の有⼒な候補とされている炭素⽋陥に注⽬し、炭素⽋陥が Si⾯ 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯およ
び 4H-SiC領域に形成されたときのバンド配列および双極⼦形成に及ぼす影響について議論
する。特に、炭素⽋陥が移動度の低下の原因となり得る、双極⼦散乱体になり得るのかにつ
いて評価する。4.1 節では、4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯および 4H-SiC 領域における様々な炭素
⽋陥モデルを検討し、それらの形成エネルギーを 2.4節の⼿法により算出することで炭素⽋
陥の構造安定性について議論する。4.2 および 4.3節では、4.1節で検討した様々な炭素⽋陥
におけるバンドオフセットおよび電荷密度差を算出することで、炭素⽋陥がバンド配列お
よび双極⼦形成に及ぼす影響について明らかにする。 

 

4.1 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯における炭素⽋陥の構造安定性 

4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯および 4H-SiC 領域における様々な炭素⽋陥モデル[18-20]を検討
する。図 4.1 は本研究で検討する炭素⽋陥の原⼦構造を⽰すものである。図 4.1(a)-4.1(d)は
4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯における炭素⽋陥を表しており、図 4.1(a)は Si-C-C-Si 結合が形成し
ており(以降 Si-C-C-Si と表記)、図 4.1(b)は C 原⼦が 3 つの Si 原⼦と結合しており(以降 Si3-

C と表記)、図 4.1(c)は 2 つの Si 原⼦と結合した C 原⼦と O 原⼦と結合した C 原⼦で C-C結
合を形成しており(以降 Si2-C-C-O と表記)、図 4.1(d)は Si-C-C-O-Si 結合が形成している(以
降 Si-C-C-O-Si と表記)。また、図 4.1(e)および 4.1(f)は 4H-SiC領域における炭素⽋陥を表し
ており、図 4.1(e)はバルク中の Si 原⼦を C 原⼦に置換したもので(以降 CSiと表記)、図 4.1(f)

は CSiに 2個の C 原⼦が結合したものである(以降 CSi+Csplitと表記)。また、第⼀原理計算に
は 4H-SiC が 10 原⼦層、クリストバライト構造をもつ SiO2が 4 分⼦層および真空層が 10Å
からなる2?√3 × √3@周期スラブモデルを採⽤する。 

図 4.2 は 2.4節の⼿法により算出した、図 4.1 に⽰した様々な炭素⽋陥における形成エネ
ルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として表した図である。図 4.2 より、化学ポテン
シャル𝜇4に依存して安定となる⽋陥構造が変化していることがわかる。O-poor 条件下では
図 4.1(a)に⽰す界⾯における Si-C-C-Si が安定となっており、O-rich 条件下では図 4.1(e)に⽰
す SiC領域における CSiが安定となっている。また、化学ポテンシャル𝜇4の広い範囲におい
て図 4.1(f)に⽰す SiC領域における CSi+Csplitが安定となっており、このことより炭素⽋陥は
SiC領域に形成されやすいことが⽰唆される。これは、界⾯に炭素結合が形成されると⼤き 
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図 4.1 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯および SiC領域における炭素⽋陥の原⼦構造。 (a)-(d)は
界⾯においてそれぞれ (a)Si-C-C-Si結合、(b)Si3-C結合、(c) Si2-C-C-O結合および(d)Si-

C-C-O-Si結合で形成される炭素⽋陥。また、(e)および(f)は SiC領域において (e)バルク
中の Si 原⼦を C 原⼦に置換したもの(CSiと表記)、および(f)CSiに 2個の C 原⼦を結合
したもの(CSi+Csplitと表記)を表している。⻘⾊、茶⾊および⾚⾊の球は Si、C および O

原⼦を表しており。⿊⾊もしくは⾚⾊の波線で囲まれた部分が炭素⽋陥の位置を⽰し
ている。 

(a) (b) (c) 

Si-C-C-Si Si3-C SirC-C-0 

(d) (e) (f) 

Si-C-C-0-Si Csi Csi+Csplit 
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な結合エネルギーをもつ界⾯における Si-O結合の数が減少するのに対し、SiC領域に炭素 

結合が形成されても界⾯における Si-O結合の数が変わらないことが原因として考えられ
る。また、C-C結合を多く含む⽋陥構造の⽅が安定となる傾向にあり、C-C結合の形成に
よるエネルギー損失が⼩さいことが予測される。 

 

4.2 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯における炭素⽋陥のバンド配列への寄与 

本節では、本研究で検討する様々な炭素⽋陥モデルにおけるバンドオフセットを算出す
ることで炭素⽋陥がバンド配列に及ぼす影響について明らかにする。図 4.3 はハイブリッド
密度汎関数法により求めたそれぞれの炭素⽋陥モデルにおける平均化された 4H-SiC および 

図 4.2 炭素⽋陥の形成エネルギー𝐸7を O の化学ポテンシャル𝜇4の関数として⽰した
図。 
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図 4.3 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯および SiC領域における炭素⽋陥 (a) Si-C-C-Si (b) Si3-C 

(c) Si2-C-C-O (d) Si-C-C-O-Si (e) CSiおよび(f) CSi+Csplitにおける界⾯に垂直な局所ポテン
シャルおよび平均化された 4H-SiC および SiO2の局所ポテンシャルの差Δ𝑉を⽰した図。
図中の⿊の破線は界⾯の位置を⽰し、⾚の破線は 4H-SiC および SiO2の局所ポテンシャ
ルの平均を表している。 
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SiO2 の局所ポテンシャルの差Δ𝑉を表す。図 4.3 より、炭素⽋陥の形成によりΔ𝑉は変化して
おり、最⼤で 0.44 eV の差が⽣じている。このことより、界⾯におけるバンドオフセットに
ついても炭素⽋陥の形成によって変化が⽣じることが⽰唆される。また、図 4.4 は 2.2節の
⼿法により算出した、それぞれの炭素⽋陥モデルにおける伝導帯および価電⼦帯オフセッ
トを⽰す模式図である。図 4.4 より、炭素⽋陥が形成されることで 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯
におけるバンド配列が変化していることがわかる。特に、図 4.1(f)に⽰した SiC 領域の
CSi+Csplitでは伝導帯オフセットの値が 2.55 eV となっており、これは 3.3節で求めた Si-O結
合で形成される⽋陥が含まれない界⾯(Si-O)の 2.40 eV と⽐べて 0.15 eV ⼤きくなっている。
このことは、CSi+Csplitの形成により 4H-SiC の局所ポテンシャルの平均が下がり、SiO2の局
所ポテンシャルの平均が上がったことでΔ𝑉が 12.48 eV と Si-O 結合で形成される⽋陥が含
まれない界⾯(Si-O)の 12.32 eV に⽐べて⼤きくなったことによるものだと考えられる。しか
しながら、炭素⽋陥が形成されることによるこれらのバンドオフセットの変化は、3.3節で
議論した界⾯を形成する化学結合の違いによる変化と⽐べて極めて⼩さいと⾔える。これ

図 4.4 ハイブリッド密度汎関数法により算出した 6種類の炭素⽋陥を含む界⾯および
Si⾯において Si-O結合で形成される界⾯におけるバンド配列の模式図。図中の波線は
SiC の伝導帯下端および価電⼦帯上端を⽰し、上下の⾊付きの短いバーはそれぞれ SiO2

の伝導帯下端および価電⼦帯上端位置を⽰す。 
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により、炭素⽋陥が形成されることによる 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯におけるバンド配列への
寄与は⼩さいことが⽰唆される。 

 

4.3 4H-SiC(0001)/SiO2界⾯における炭素⽋陥の双極⼦形成への寄与 

本節では、第⼀原理計算によって算出した本研究で検討する様々な炭素⽋陥モデルにお
ける電荷密度差分布を評価することで炭素⽋陥の形成が界⾯における双極⼦形成に及ぼす
影響について明らかにする。図 4.5 は 2.3節の⼿法により算出した、様々な炭素⽋陥モデル
における電荷密度差分布を⽰すものである。図 4.5 より、炭素⽋陥が形成されることによる
電荷密度差分布の変化はほとんど⾒られない。このことは、3.4節で述べた界⾯の Si-O結合
に起因する⼤きな電荷移動に⽐べて、炭素⽋陥が形成されることに起因して発⽣する電荷
移動が⾮常に⼩さいことが原因として考えられる。結果として、炭素⽋陥が形成されること
による 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯における双極⼦形成への寄与は⼩さいことが⽰唆される。ま
た、本研究で検討した炭素⽋陥は移動度劣化の原因となり得る双極⼦散乱体の起源とは考
えづらいと結論づけられる。双極⼦散乱体の起源としては、原⼦空孔やその他の⽋陥による
界⾯双極⼦の乱れが考えられる。 
  

図 4.5 6 種類の炭素⽋陥を含む界⾯および Si ⾯において Si-O 結合で形成される界⾯
における[0001]⽅向に沿って平均化した電荷密度差を表した図。図中の破線は 4H-

SiC/SiO2界⾯の位置を⽰している。 
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第 5 章 総括 
本研究では、4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列および双極⼦形成を理論的に検討した。

まず、4H-SiC の基板⾯⽅位や界⾯における化学結合の異なる様々な界⾯モデルを検討し、
4H-SiC/SiO2界⾯における界⾯形成エネルギー𝐸7を算出することでそれぞれの基板4H-SiCの
⾯⽅位ごとでの構造安定性を検討した。次に、平均化局所ポテンシャルのエネルギー差を⽤
いてバンドオフセットを算出することで、4H-SiC/SiO2 界⾯におけるバンド配列の⾯⽅位依
存性や SiO2酸化膜の原⼦構造の違いによるバンド配列への寄与を明らかにした。また、電
荷密度差分布の評価により 4H-SiC/SiO2 界⾯において形成される双極⼦についても検討し
た。界⾯における双極⼦を算出することで、バンド配列における界⾯双極⼦の役割について
も議論した。さらに、炭素⽋陥に注⽬し、4H-SiC(0001)/SiO2界⾯および 4H-SiC領域に形成
される炭素⽋陥がバンド配列および双極⼦形成に及ぼす影響についてバンドオフセットお
よび電荷密度差分布を算出することで明らかにした。以下に得られた成果を記す。 
 
(1) 4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列および双極⼦形成 

4H-SiC の基板⾯⽅位や界⾯における化学結合および SiO2 酸化膜の原⼦構造が異なる
様々な 4H-SiC/SiO2界⾯モデルに対して、界⾯におけるバンドオフセットを算出することで
4H-SiC/SiO2界⾯におけるバンド配列の⾯⽅位依存性や SiO2酸化膜の原⼦構造の違いによる
バンド配列への寄与を明らかにした。エネルギー的に安定となる Si-O および C-Si結合で形
成される界⾯に注⽬すると、Si⾯において C⾯および m⾯よりも⼤きな伝導帯オフセット
をもつことがわかり、この結果は X線光電⼦分光(XPS)の測定結果と定性的に⼀致した。ま
た、バンドオフセットは SiO2酸化膜の原⼦構造の影響も受けることがわかった。これは、
アモルファス SiO2 のバンドギャップだけでなく、アモルファス SiO2 と 4H-SiC との界⾯に
おける局所ポテンシャルの差𝛥𝑉が⼩さいことが原因であると考えられる。アモルファス
SiO2との界⾯における𝛥𝑉は、クリストバライト構造をもつ SiO2との界⾯における𝛥𝑉に⽐べ
て⼩さいため伝導帯オフセットが⼤きくなるが、アモルファス SiO2 のバンドギャップが⼤
きい(8.22 eV)ため、SiO2 酸化膜の原⼦構造が違っても伝導帯オフセットの値は類似してい
る。さらに、電荷密度差分布の評価により 4H-SiC/SiO2界⾯において形成される双極⼦を算
出することで、バンド配列における双極⼦の役割についても検討した。4H-SiC/SiO2 界⾯で
は Si および C 原⼦から O 原⼦に⼤きな電荷移動が⾒られ、実際に界⾯における Si-O およ
び C-O 結合では他の化学結合に⽐べて⼤きな双極⼦が⾒積もられた。界⾯において形成さ
れる双極⼦の⼤きさや向きは、Si、C および O 原⼦の電気陰性度の差に加えて、4H-SiC お
よび SiO2 バルク領域の寄与により決定されるものだと考えられる。また、バンドオフセッ
トの計算結果と⾒積もられた双極⼦を⽐較すると、伝導帯オフセットの値は双極⼦の⼤き
さに対応していることがわかった。また、C ⾯の C-Si 結合で形成される界⾯では形成され
る双極⼦の向きが逆になるため伝導帯オフセットの値は⼩さくなっている。これらの結果



 

三重⼤学⼤学院 ⼯学研究科 

38 

は、界⾯において形成される双極⼦がその⼤きさや向きに応じて 4H-SiC の価電⼦帯を押し
上げ(押し下げ)ることにより、バンドオフセットが決定されることを⽰唆している。 

 

(2)バンド配列および双極⼦形成における界⾯⽋陥の影響 

SiC/SiO2界⾯における⽋陥の有⼒な候補とされている炭素⽋陥に注⽬し、炭素⽋陥が 4H-

SiC(0001)/SiO2 界⾯および 4H-SiC 領域に形成されたときにバンド配列および双極⼦形成に
及ぼす影響について検討した。まず、形成エネルギー𝐸7による炭素⽋陥の構造安定性の⽐較
では、O-poor 条件下では界⾯における Si-C-C-Si結合で形成される⽋陥が安定となり、O-rich

条件下では SiC領域におけるバルク中の Si 原⼦を C 原⼦に置換した⽋陥(CSi)が安定となっ
た。また、化学ポテンシャル𝜇4の広い範囲において SiC領域における CSiに 2個の C 原⼦が
結合した⽋陥(CSi+Csplit) が安定となり、このことは炭素⽋陥は SiC 領域に形成されやすい
ことを⽰唆している。界⾯におけるバンドオフセットの評価による、炭素⽋陥の形成のバン
ド配列への影響の検討においては、炭素⽋陥が形成されることで 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯に
おけるバンド配列が変化することがわかった。SiC 領域に CSi+Csplit を含む界⾯では伝導帯
オフセットの値が Si-O 結合で形成される⽋陥が含まれない界⾯と⽐べて 0.15 eV ⼤きくな
った。しかしながら、炭素⽋陥が形成されることによるこれらのバンドオフセットの変化は、
界⾯を形成する化学結合の違いによる変化と⽐べて極めて⼩さいと⾔える。これにより、炭
素⽋陥が形成されることによる 4H-SiC(0001)/SiO2 界⾯におけるバンド配列への寄与は⼩さ
いことが⽰唆される。さらに、電荷密度差分布を算出することで炭素⽋陥の形成が界⾯にお
ける双極⼦形成に及ぼす影響について明らかにした。その結果、炭素⽋陥が形成されること
による電荷密度差分布の変化はほとんど⾒られなかった。このことは、界⾯における Si-O

結合の形成に起因する⼤きな電荷移動に⽐べて、炭素⽋陥の形成に起因する電荷移動が⾮
常に⼩さいことが原因として考えられる。これらの結果より、炭素⽋陥は移動度劣化の原因
となり得る双極⼦散乱体の起源とは考えづらいと結論づけられた。双極⼦散乱体の起源と
しては、原⼦空孔やその他の⽋陥による界⾯双極⼦の乱れが考えられる。 

 
以上の結果より、4H-SiC/SiO2 界⾯における原⼦構造と電⼦状態との関係を明らかにした。
これらの結果は、4H-SiC/SiO2 界⾯の電気特性を理解し、デバイス作製に役⽴てる上で重要
な知⾒を与えるものであると考えられる。 
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