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Abstract � Measurements of band gap narrowing e�ects in P doped two�dimensional Si
layers�N�� were simulated by �rst�principles calculation� PHASE� It was noted that the
results of PHASE DOS calculation by OH�Terminated model was consistent with measure�
ments of band gap narrowing e�ects qualitatively�
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序論
Si 膜厚を固定して、リン：P (N＋)  をドープしていく

と、その濃度にしたがって、バンドギャップが狭く

なる �バンドギャップナローイング� 効果が知られ

ている。バルクの三次元 Siにおける、ドーピング

濃度に依存したバンドギャップナローイング値は、

�		
年に Szeが計算している �Table ��。また、Si

膜厚 TSi � 	�
nmの薄膜において、P�N��濃度を、

�	��� � � �	��� �	��� � � �	���cm���と変えた時に、
水野智久研究室 �神奈川大学理学部�でバンドナロー

イング値を測定した結果も、Table �にある。この

測定によれば、P濃度が濃くなるほど、バンドギャッ

プナローイングの幅は大きくなり、測定値は、�D�Si

における Sze計算値と定性的に合う。さらに、薄膜

�D�Siでは、バルク �D�Siよりナローイングの幅が

小さいことが、測定から分かってきた。ここでの薄

膜 TSi � 	�
nmには、熱酸化による ��	nmの SiO�

酸化膜が付いた試料を測定している。したがって、

本報告では、酸化膜が付いた薄膜を簡便にモデル化

した、基本格子を OH 終端して真空層を介した周

期スラブモデルにおいて、これらの測定結果が第一

原理計算：PHASEでも、同様な結果が裏付けられ

るのかを調べた。その結果、ほぼ測定結果に近い、

PHASE計算結果が得られたことを報告する。この

とき、薄膜における Pドープによるバンドギャップ

ナローイングが、測定値のように、バルク �D�Siの

ドーピングによるナローイング幅よりも小さくなる

のかも含めて検証するため、PHASEで �D�Siのバ

ンドギャップナローイングも計算し、検討した。ま

ず、バルク �D�Siにおける Pドープのバンドギャッ

プナローイング効果を、Sze�	
の計算値と PHASE

計算値とで比較する。次に、それを元に、薄膜 �D�Si

のバンドギャップナローイングを PHASEで計算し、

測定値と比較した。

Table �� Band gap narrowing�meV� of N��P�

N��cm��� �	�� � � �	�� �	�� � � �	��

	�
nm Exp� ���� ���
 

�
 ���


Bulk Sze�	
 �� ��� ��
 �
	

方法
バルクのバンドギャップナローイング
バルク3D-Si における Pドープのバンドギャップ
ナローイング効果を、Sze'07の計算値とPHASE計
算値とで比較する 。PHASE のバンドギャップは、
基本格子の体積当たりのDOS(状態密度)  計算の結
果より求める。

�

Comparison between PHASE DOS calculation and measurements of band gap
         narrowing effects in P doped two-dimensional Si layers (N+)



まず、ドープなしの、��		��Dバルクの Si��Si原

子数が ��基本格子モデルにおける PHASEバンド

図は、Fig��となる。
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Fig��において、横軸は波数で左端はΓ点、右端

は X点となる。縦軸は、価電子帯の最大エネルギー

を 	�eV�とし、	以上を表示した。Si�には、基本

格子の Si 原子設定の冗長性から起こる、Z 点方向

�膜厚方向� の折り返しがあるために、X 点のバン

ドがΓ点に折り返ったような破線 �Fig��a�の見かけ

上のバンドが現れてしまう。Γ点バンドエネルギー

は、あくまで、○印のバンドギャップである。�Dバ

ルクのバンドギャップは、Fig��の X点近くの極小

値で、	�
�	��eV�となる。この �Dバルクの Si�の

PHASE DOS図を見ると、Fig��となる。Fig��の横

軸はエネルギーで、Fig��の縦軸に対応する。エネル

ギー�	は両図で一致する。Fig��の横軸 ��
�eV�付近

の状態密度の山は、Γ点に相当する。Fig��の横軸左

端は、Fig��の縦軸の価電子帯の最大エネルギー�	を

示し、DOSが 	より大きくなる、	�
����eV�付近は、

バンドギャップの極小点を表す �Table ��。PHASE

バンド図と、PHASE DOS図で、バルク Si�バンド

ギャップは、	�
��eV�となり、一致する。

Table �� Band gap�eV� for ��		�Si� bulk

Γ pt� Band Gap X pt� DOS BG

E ��
��� 	�
�	� 	�
�	� 	�
���

また、DOS図において、状態密度の立ち上がり

が、理論的にエネルギー�Eに対し
p
E に比例するこ

とが知られており、実際に、Fig��において赤○のよ

うに、合致する。これ以後、PHASEにおいてバン

ドギャップ値は、DOS図横軸上から得た値を使う。
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同様に、�Dバルク Si�において、PHASE 計算

したバンド図、DOS図を見ると、Fig���Fig��とな

る。Fig��の Si�の基本格子は、Si�に比べ構成 Si原

子数が �倍で、X方向に冗長性が �倍となるので、

Fig��には、Fig��aの横軸 �X方向�の半分のところ

で折り返った、折り返しによる見かけ上のバンドが

現れる。一方、Si�と Si�の DOSについては、そ

�



れぞれの基本格子の単位体積が、格子定数を aとし

て、�

�
a�、a�となるので、Fig��の Si�の DOS図の

単位体積当たりの状態密度 �縦軸�は、単位体積に

比例して、Fig��の Si�の �倍になる。Fig��には、

折り返しの見かけ上のバンドも計数されている。ま

た、Fig��の Si�の DOS図においても、状態密度の

立ち上がりが、理論と合致して、エネルギー�Eに対

し
p
E に比例する �Fig��の Si�に比べ波数 k のサ

ンプリングが少し粗い�。

次に、P�N��を、Si原子 �
 ��	���cm����の �

���
、

�

��
、 �

��
だけドープした場合の PHASEによる DOS

図は、それぞれ Fig��a� Fig�b� Fig�cとなる。�Dバ

ルク Si�をベースにして、�か所の Si原子を P原子

に置き替えて計算した。
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Fig�
� �� 
 の横軸左端が、価電子帯最大のエネ

ルギー�	を表わす。各図において、DOS�縦軸�：状

態密度が現れるまでの、DOS�	 の区間のエネル

ギー幅が、バンドギャップとなる。これらの図に、

ドープなしの Fig��の ��		�Si� Bulkの所で示した、p
Eの計算点が赤○で上書きしてある。したがって、

Fig�
� �� 
の横軸上で、この赤○点と、それぞれのバ

ンドギャップエネルギーを表わす点とのエネルギー

差：Δ Eが、バンドギャップナローイングとなる。

PHASE計算からの、ドープ濃度に寄るバンドギャッ

プナローイングと、Sze�	
の計算値を整理すると、

Table �となる。

Table �� Band gap narrowing�Δ E for doping

Bulk �

���

�

��

�

��

PHASE�Δ E�meV� 	�	 �		 ��� ���

Sze�	
�Δ E�meV� 	�	 ��
 ��	 ���

どちらの数値も、ドープ濃度が濃くなるにつれて、

ドープ原子による状態密度が、バンドギャップをよ

り狭める方向に現れ、バンドギャップナローイングが

大きくなることが分かる。定性的には、PHASEの

計算は、Sze�	
の計算に沿って再現する結果となる。

�����NL�  のバンドギャップナローイング
表題において、S i  i 膜厚をTS i ( nm )として、(100 ) S i で
は a�を 	�
��nm、���	�Siでは a�を 	�
���

p
�nm

として、Si層の数：NLを次式で定義して、NL��

は、NL�等と表記することとする。

NL �
TSi
a�

�

� ��	���
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まず、PHASEの H終端周期スラブモデルで計算

した、��		�Si��NL�：Si原子数が �、Si層が �層で

膜厚 TSi�	��	
nmのバンド図 �Γ点と X 点間�と

DOS図を、Fig��� Fig��に示す。

��		�NL�は、薄膜化により、Γ点のバンドギャッ

プが、X点バンドギャップより小さくなり直接遷移

型に変化し PL発光する �水野研究室で確認済み�。

そのバンド変化に伴ない、DOSもステップ状の状

態密度に変化する。

�



しかし、同じ計算を、基本格子を X方向に �倍に

して、構成原子が �倍の Si�モデルを作って行うと、

原子配置に冗長性が増すので X方向に折り返しが起

き、第一原理計算では避けられない、X点のバンド

がΓ点上に折り返った、見かけ上のバンドが現れる

�Fig��	�。この ��		�Si��NL�：膜厚 	��	
nmのバン

ド図 �Γ点と X点間�と DOS図は、Fig��	� Fig���

となる。
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��		�Si��NL� の DOS は、折り返しの影響で、

��		�Si��NL��Fig���のステップ状の状態密度は消

え、単調なDOSになってしまう。Pドープのシミュ

レーションでは、この Si�基本格子を元に、Pの濃

度設定をし、濃度依存シミュレーションをするので、

Fig���の DOS がドープなしの基準になる。Fig���

において、横軸の左端が価電子帯の最大エネルギー

なので、DOS�	のエネルギー区間が、ナローイン

グを測る時の基準となるΓ点のバンドギャップとな

り、BG � ��	�
eVである。

薄膜化した ��		�Si��NL�：膜厚 	��	
nm の P

ドープ濃度による、バンドギャップナローイングを

PHASEで計算し、測定値と比較する。Pドープを

Siの �

��
、 �

��
とした場合のDOS図は、Fig����Fig���

に示す。Fig���は、Fig���と同じ、ドープなしの場

合である。
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Fig���� ��� ��において、横軸左端が、バンドエネ

ルギーの価電子帯最大のエネルギーを示す。横軸上

の赤○は、ドープなしのバンドギャップを表わすの

で、Pドープした場合にDOSが現れるエネルギーと

の差が、バンドギャップナローイングとなる。このと

き、��		�NL�にほぼ相当する膜厚 	�
nmの �D�Si

測定値 �Table ��と、Fig���� ��の PHASE計算値

から整理すると、Table �となる。

Table �� NL� band gap narrowing�Δ E�meV�

NL� �

��
�	���cm��� �

��

PHASE�Δ E 	�	 �
� ���

	�
nm �D�Si 	�	 

�


Table �において、ドーピング濃度： �

��
は 
�� �

�	���cm���、 �

��
は ��
� � �	���cm���に相当する。

Table �に見るように、H終端モデルの PHASEの

NL�薄膜計算では、ドープ濃度を濃くすると、バン

ドギャップナローイングが大きくなることは、再現

できているが、測定値よりかなり大きい。しかも、

�D�Bulkのバンドギャップナローイングより薄膜の

方が小さくなる測定値に反して大きくなる。

そこで、本報告では、H終端ではなく、酸化膜が付

いた薄膜を簡便にモデル化した、基本格子を OH終

端したモデルにおいて、これらの SiO�酸化膜が付い

た試料における測定結果が、第一原理計算：PHASE

においても、同様な再現結果が裏付けられるのかを

調べた。

�



結果と討論
(100)NL4のドープ濃度依存とOH終端 
(100)Si4-NL4薄膜をモデル化するためのPHASE
周期スラブモデルにおける、定石のH 終端と、薄膜
方向両側を OH 終端、薄膜方向片側だけを OH 終端
にしたとき、それぞれ、PHASE のH,  2OH,  1OH 終
端モデルのバンド図(横軸左端Γ点と右端 X点間)は
Fig.15,Fig.16,Fig.17となる。Fig.15のNL4-H
は、Fig.8のNL4と同じである。
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Fig��
� ��� �
のバンド図によれば、Si�Hの終端

に、Si�O�Hと、間に Oを入れ、簡易的に、SiO�界

面をモデル化し、真空層の両端 �PHASE周期スラブ

モデルによる薄膜モデルの Si層薄膜の界面�の相互

作用が変わり、O原子の影響で、Siバンドの下に、

O由来のバンドが加わることが分かる。このとき、

各モデルにおいて、Γ点とX点のバンドギャップは、

Table 
となる。

Table 
� NL� band gap for H��OH��OH model

Band Gap�eV� H �OH �OH

Γ pt� ��	�
 ��
��� ������

X pt� ��
�
� ���
�� �����	

Pドープを Si原子の �

��
したときに起こる、NL��

�OH� �OH終端モデルにおける、DOS図の、ドー

プ前後 �a�b�の変化は、PHASE計算により、それ

ぞれ Fig������� Fig�	���となる。

Fig���� Fig���� Fig���の右図は、Pを Si 原子の
�

��
だけドープした時の DOS図である。横軸上の赤

○は、それぞれのドープなしの場合のバンドギャッ

プエネルギーを示す。順に、H、�OH、�OHモデル

で、左図のドープなし DOS図とバンドギャップ幅

を比較すると、ドープによるバンドギャップナロー

イングおよび終端モデルによる違いが分かる。DOS

図から、Pドープすると、�モデルとも DOSの形

を大きく変えずに、価電子帯の上端の方に、伝導帯

の下端が近づく、バンドギャップナローイング効果

を見せることが分かる。その PHASE計算によるナ

ローイング幅と、測定値を、Table �にまとめる。
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Table �� NL� narrowing�Δ E�meV� for OH model

�	���cm��� �

��
� ��
� � �	��

PHASE H��E ���

PHASE �OH��E ��

PHASE �OH��E 
�

	�
nm �D�Si 

�


Table �によれば、SiO�酸化膜を簡易的にモデル

化した、�OHモデルでは、実際の酸化膜厚 ��	nm

ありの試料における測定結果とかなり良く合うこと

が分かる。

まとめ
Bulkも含め、(100) Si における以上の結果をグラフに
すると、Fig���となる。縦軸はバンドギャップナロー

イング幅 �meV�で、横軸は Pドーピング量 ��cm��

の Log値である。
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Fig���において、実線は Sze�	
の Bulkのドープ

濃度依存性を示し、点線は PHASEによる同条件で

の計算を示す �Table ��。ほぼ、両者の結果は沿った

ものとなっている。誤差棒を伴なう赤○は、��		�Si

膜厚 	�
nmの薄膜 �SiO� 酸化膜あり� のドープ量

依存を調べた測定値を示す。測定値によれば、Bulk

に比べ、	�
nm薄膜では、バンドギャップナローイ

ング幅が小さくなる �Table ��。この薄膜 	�
nmと

ほぼ同じ膜厚の ��		�NL�において、Pドープ濃度
�

��
：��
� � �	����cm��の場合について PHASEで計

算すると、H終端 �×�では、ナローイング幅が逆に

Bulkよりかなり大きくなるが �Table ��、酸化膜の

簡易モデルと考える OH終端 ��OHは＋、�OHは

＊�では、

Bulkの場合よりも、薄膜の方がバンドギャップナ

ローイング幅が小さくなることも、計算で再現でき、

定量的にも合致した結果となる �Table ��。PHASE

の ��		�NL�薄膜の H終端モデルに限っては、ドー

プ濃度を薄くすると � �

��
から �

��
�、バンドギャップ

ナローイング幅が小さくなることも、Bulk同様再

現できている。

なお、ボロン�Bをドープした P�についても、水

野研究室における Si膜厚 TSi �	�
nmの場合のバ

ンドギャップナローイング測定値と、PHASE計算

値を比較した。その結果は、付録 �に示す。
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付録１
B ド ー プ 二 次 元 S i の P H A S E 計 算
本報告同様に、B をドープした時に、水野研究室におけ
る膜厚 	�
nm の場合の、バンドギャップナロー

イング測定値 �P��と、バルク Siにおける Szeの計

算値、および PHASE計算値を比較した。水野研究

室における薄膜ナローイング測定値と、同等ドープ

濃度の Szeのバルク Si値は、Table A�である。

Table A�� Band gap narrowing�meV� of P��B�

P��cm��� ��� � �	�	 � � �	�	

	�
nm Exp� ���� ����

Bulk Sze�	
 
� 



ここで、P� の PHASE 計算は、CPU 時間とメ

モリの負荷から現実的でない。例えば、前述の N�

の濃いドープ量： �

��
� �

��
� �

���
は、バルク Siに対し

て、順に ��
� � �	��� 	�
� � �	���	��� � �	��に対応す
るが、その濃度で PHASE構造解析 �SCF�を行う

と、Table A�のように、薄いほど CPUが必要で、

��
時間もかかる。したがって、N� と同等なドー

プ量で、P�の PHASE計算を行なった。

Table A�� PHASE CPU time for SCF�N��

Bulk �

���

�

��

�

��

PHASE 	�		�h ��
h ��h �h

Table �に、Bドープの PHASEバルク計算結果

を、加えれば、Table A�となる。この結果からは、

PHASEの P�：Bドープバルクのバンドギャップナ

�

1)Mizuno T,Aoki T,Nagata Y,Nakahara Y and



ローイングの結果は、N� に比べ �	meVも小さく

なり、定量的に合わない。ここで、B 原子を Si 原

子の �

��
だけドープした場合の PHASEによるDOS

図は、Fig�A�となる。Pドープの場合の Fig�
と比

べれば、価電子帯の DOSエネルギー順位が上がる

ことが分かる。
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Table A��Band gap narrowing�Δ E for B�Doping�

Bulk �

���

�

��

�

��

PHASE�PΔ E�meV� 	�	 �		 ��� ���

Sze�	
�Δ E�meV� 	�	 ��
 ��	 ���

PHASE�BΔ E�meV� 	�	 �� �� �	�

薄膜 	�
nmに Bドープした場合の P�の PHASE

計算結果は、Fig�A�となる。バルク Siの結果と P�

測定値も同図に示す。
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Fig�A�� Band gap narrowing for dopant density�

Fig�A�から、薄膜 �OHモデルは、測定値を P�

に外挿するならば、N�の場合同様に、かなり良く

合うことが分かる。P� のバンドギャップナローイ

ングは、バルク Siのナローイング幅に近く、N�ほ

ど大きくないことが、測定から分かっている。理由

は、検討中である。







