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研究成果の概要（和文）：Si-CMOSデバイスに導入された高誘電率(high-k)ゲート絶縁膜で問題となっている、
high-k絶縁膜と異種酸化物界面の電気的ダイポール層の形成メカニズムを、分子動力学シミュレーションと実験
測定で明らかにした。酸素密度差緩和モデルで説明できた現象は、酸素イオンの芯同士の反発相互作用で引き起
こされることが判明した。さらに、酸素イオンの移動だけでなく、金属カチオンの移動もダイポールの方向を決
定する重要な因子であることも明らかにされた。また、多元酸化物の界面分極をニューラルネットモデルを用い
て予測する発見的手法を開発し、その有効性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The high-k dielectrics gate stack, which was introduced into the Si-CMOS 
technology, possesses a problem of electric dipole layer formation. In this research, the origin of 
the electric dipole layer at oxide hetero-interfaces was investigated by means of molecular dynamics
 simulation together with experimental methods. The oxygen-density-difference-accommodation 
mechanism was found to be caused by the repulsive interaction between ionic cores of oxygen ions. 
Furthermore, the migration of metal cation was found to be another important factor to determine the
 orientation and magnitude of the dipole. This research addressed a heuristic approach using neural 
networks, and that was found to be useful to predict the magnitude and orientation of the dipole at 
the oxide hetero-interfaces.
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１．研究開始当初の背景 
Si-CMOS デバイスのさらなる高性能化と低
消費電力化のため、基板半導体表面に対する
電界制御性を維持したまま物理的な膜厚を
大きくできる、高誘電率(high-k)ゲート絶縁
膜の導入が進んでいた。High-k ゲート絶縁膜
を導入する際、Si 基板との界面の欠陥を最小
限に抑えるため、極薄 SiO2層を間に挟む必要
がある。この SiO2層と high-k 絶縁膜の界面
で、電気的ダイポール層が不可避的に形成さ
れされ、これによりトランジスタのしきい値
電圧がシフトすることが知られていた。しか
し、ダイポール層の発現メカニズムには諸説
あり、その解明としきい値制御技術の確立が
喫緊の課題となっていた。  
研究開始当時、研究代表者は high-k/SiO2
界面のダイポール形成が古典分子動力学
（Molecular Dynamics;MD）シミュレーショ
ンで再現されることを見出していた。しかし、
その駆動力の起源は不明のままであった。ま
た実際のゲートスタックで用いられる多元
high-k 絶縁膜の界面ダイポールの予測の見
通しも立っていなかった。 

 
図１ High-k/SiO2界面ダイポールの模式図 
 
２．研究の目的 
異種酸化物界面における各種イオンの偏
移動に注目した MD シミュレーションを実
施し、まずは単純な組成の high-k 絶縁膜を
対象に、ダイポール層形成の起源を明らかに
することを第一の目標とした。 
第二の目標として、複数の金属イオン種が
含まれる多元酸化物を対象とするシミュレ
ーションを掲げた。各ポテンシャルパラメー
タの値と結果の因果関係を明らかにし、多元
酸化物の界面ダイポールの向きや大きさを
予測するモデルの構築を試みた。さらに、階
層構造ニューラルネットモデルを用いて、モ
デルに拠らずに界面ダイポールを予測する
発見的手法の開発にも取り組むこととした。 

 
３．研究の方法 
本研究では下記の２項目の研究に取り組
んだ。 
（１）大規模 MD 計算による界面ダイポール
形成メカニズムの解明 
（２）階層構造ニューラルネットモデルによ
る多元酸化物界面の分極予測 
(1)では、当初、イオンの有効電荷が局所環
境に依存して変化するような表現能力の高

い原子間相互作用モデルを用いた MD 計算を
計画していたが、電荷不変の Born －
Mayer-Huggins（BMH）モデルでほとんどの組
み合わせの界面ダイポールを再現できるこ
とが判明したことから、本研究期間では BMH
モデルを用いた計算にフォーカスを当てた。 
(2)では、理論的体系化が困難な多元酸化物
同士の界面分極を発見的に予測する技術を
開発した。BMH モデルを用いた界面ダイポー
ルのシミュレーションを網羅的に実施し、そ
れらの入出力関係を学習する階層型ニュー
ラルネットを構築して、未知の組成および組
み合わせの界面の分極を予測する技術を開
発した。 
 
４．研究成果 
（１）負方向しきい値電圧シフトを引き起こ
すダイポール形成機構の解明 
MOS トランジスタのしきい値電圧を負方向
にシフトさせることが知られていたMgO/SiO2
界面およびSrO/SiO2界面のMD計算を実施し、
実験で観測されていたこれらの界面のダイ
ポールの向きの再現に成功した。特に
MgO/SiO2界面のダイポールは、従来の酸素密
度差緩和モデルで説明できない例外的なケ
ースであったが、単純な BMH モデルで他の系
と同様に再現できたことは注目に値する。MD
計算で得られた構造を詳しく解析した結果、
MgO/SiO2界面とSrO/SiO2界面ではシリケート
層が形成され、シリケート層の厚さと界面ダ
イポールの大きさに相関がみられた。シリケ
ートの生成によるエネルギー利得はMgSiOよ
りも SrSiO の方が大きく、界面ダイポールも
MgO/SiO2界面よりSrO/SiO2界面の方が大きい
かった。このことから、界面におけるシリケ
ート層の形成のしやすさが負方向のしきい
値電圧シフトの要因と考えられる。シリケー
ト層の形成に際して High-k 酸化物側のカチ
オンが優先的に移動し、これが界面分極の原
因となっていると考えられる。 

 

図２ MD 計算で再現された MgO/SiO2界面と
SrO/SiO2界面のダイポール層 

 
しきい値電圧の負方向シフトとシリケート層
の関連は実験でも調査した。MgOやSrOと同様



に負方向シフトを起こすY2O3/SiO2積層構造の
深さ方向の組成分布をラザフォード後方散乱
分光（RBS）で計測したところ、熱処理温度の
上昇とともに界面におけるYとSiのミキシン
グが進むことが見いだされた。ただし、負方
向の電圧シフト量は、ミキシングが進むほど
逆に減少するという結果が得られた。このこ
とから、界面ダイポールの大きさは単に界面
シリケート層の厚さで決まるのではなく、シ
リケート層形成に至る準安定状態として界面
ダイポール層が形成されると考えられる。 
（研究成果[雑誌論文]①、➃、⑤、〔学会発表〕
⑤、⑨、⑪、⑲など） 
 
（２）正方向しきい値シフトを引き起こすダ
イポール形成機構の解明 
正方向しきい値シフトを引き起こす
Al2O3/SiO2界面のダイポールがMD計算で再現
できることは本研究の開始前から明らかに
なっていたが、そのメカニズムは特定できて
いなかった。本研究で、この界面ダイポール
が酸素イオン間の反発相互が原因であるこ
とが判明した。 
 Al2O3/SiO2界面では、酸素イオンが高密度側
のAl2O3から低密度側のSiO2に移動してダイポ
ールが形成されるが、この酸素イオン移動の
駆動力が、酸素イオン芯間の反発相互作用で
あることを突き止めた。酸素イオン芯同士の
反発ポテンシャルは酸素密度が高いほど大き
くなり、急峻に酸素イオン密度が変化する異
種物質界面では反発力に不均衡が生じるため、
酸素密度の低い側に酸素イオンが移動するこ
とが判明した。（研究成果[雑誌論文]①、③、
〔学会発表〕⑤、⑧、⑨、⑪、⑫、⑭など） 
 

 

図３ Al2O3/Si 界面の酸素イオンに SiO2側に働く
力の成分分解。イオン芯間の反発相互作用が主要
な成分であることが判明した。 
 
 
（３）階層型ニューラルネットワークモデル
を用いた多元酸化物界面の分極予測 
 階層型ニューラルネットワーク（NN）によ
る多元酸化物/SiO2 の界面分極の学習と予測
に取り組んだ。Al、Mg、Sr、Ti の４種類の金
属元素を混合した様々な組成の high-k 酸化
物と SiO2界面のダイポールモーメントを MD
計算で求め、これを学習用、もしくは検証用

データとして用いた。単元系、二元系、三元
系 high-k 酸化物の界面ダイポールのデータ
を学習した NN で、未学習の四元系酸化物の
界面ダイポールを予測したところ、学習デー
タに対する相関係数 0.89 に対し、未学習デ
ータに対しても 0.74 と高い相関係数が得ら
れた。これは NN が未学習のデータを外挿的
に予測する能力を獲得したことを示唆する
結果である。組成比のみで良好な学習能力が
示されたことから、多元 high-k 酸化物のダ
イポールモーメントも単純な法則で予測可
能であると考えられる。 
 調査の結果、多元 high-k 酸化物に含まれ
る金属カチオンの平均価数とダイポールモ
ーメントの間に強い相関が見いだされ、従来
提案されている酸素原子密度差よりもさら
に優れた記述子になることが判明した。 
（研究成果〔学会発表〕①、②、⑥、⑬など） 

 
図４ Al、Mg、Sr、Ti の４種の金属元素を混合し
た多元 high-k 酸化物と SiO2界面のダイポールモ
ーメントに関する、MD 計算の計算値とニューラル
ネット出力の相関図。青が学習データ。赤が未学
習データ。 

 

（４）異種陰イオン化物界面のダイポール形
成メカニズムの調査 
 酸素原子密度差モデルの自然な拡張とし
て、酸化物とフッ化物の界面のダイポールが
アニオン密度差で説明できるかどうかを実
験で調査した。Al2O3/AlFO 積層構造をスパッ
タリングで形成したところ、アニオン密度が
大きいAl2O3側から密度の小さなAlFOにアニ
オンが移動することで配向が説明できるダ
イポールが観測された。この傾向は MD 計算
でも再現された。ただし、Al2O3の AlFO のア
ニオン密度差から予想される値よりかなり
大きな界面ダイポールが観測されたことか
ら、単にアニオンの個数密度だけでなく、O2-

イオンとF-イオンの価数の違いも界面ダイポ
ールの大きさに影響している可能性が明ら
かになった。（研究成果[雑誌論文]②、〔学
会発表〕⑩、⑮、⑯など） 
 さらに、窒化物にも対象範囲を拡げてMD計
算を実施したところ、AlON/SiO2界面において
AlONの窒素濃度が増加するにつれて界面ダイ
ポールの向きが逆転することが判明した。窒



素濃度が小さい場合はAlON側の酸素イオンが
SiO2側に移動することで界面ダイポールが形
成されるが、窒素濃度が増えるにつれてAlイ
オンが優先的にSiO2側に移動するようになり、
界面ダイポールの向きが逆転する。詳しい調
査の結果、AlONの窒素濃度を増やすとAlSiON
化合物のエネルギーが低下することが判明し、
AlONとSiO2の混合の促進がダイポールの逆転
を引き起こしていることが分かった。
AlON/SiO2界面のダイポールの向きと大きさ
は、アニオン密度差を緩和する方向のアニオ
ンイオンの移動と、化合物形成によるエネル
ギー利得を駆動力としたカチオンの移動のバ
ランスで説明できる。（研究成果〔学会発表〕
④、⑤、⑦） 
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