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研究成果の概要： 

 ナノスケール界面に独特の新しい物理概念の構築に成功し、従来の界面科学の常識を覆すこ

とに成功した。具体的には従来の界面物理学で絶対的な極限と考えられていたショットキー極

限が本当の極限ではないことを理論的に示し、さらに実験で実証した。また、金属シリサイド

が形成の原子レベルの起源、歪んだＧｅ層に生じる正孔の起源等も明らかにした。さらに、こ

うして得られたナノスケール界面の新概念を未来デバイスに応用することに成功した。 

 
 

交付額 
                               （金額単位：円） 
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研究分野： 物性理論 

科研費の分科・細目： 応用物理学・工学基礎 
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１．研究開始当初の背景 

ナノ微細加工技術の進歩の結果、ナノスケ
ール界面を構成要素とするナノデバイス作製
されるようになってきた。ナノデバイスの一
部を構成するナノスケールの界面をバルク界
面を前提に作られた従来の界面理論で記述す
ることは原理的に不可能である。これは未来
デバイスに設計指針がないといっても過言で
はない。このような危機的な状況を打破し、
21 世紀のデバイスに正しい指針を理論的に
与えるには、従来の界面理論の枠を超えた新
しいナノスケールの界面理論の構築が急務と

なっていた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、金属／酸化物、金属／分
子等のナノ界面一般に適用可能な新しい界面
理論の構築を行うことである。さらに、特にナノデ
バイス界面に用いる材料の選択指針として簡便
に利用できるような、より実用的な形式にブレー
クダウンすることも重要な目的である。 

 

３．研究の方法 

ナノスケールの界面の電子構造を第一原
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理量子論で計算する。得られた計算結果を詳
細に検討することからナノ界面に独自な物
理モデルを構築し、その物理モデルに従って
ナノ界面特有の新しい界面物理概念の創成
を行う。さらに、現実のナノデバイスの動向
と鑑みて、ナノデバイスへの展開を行う。 

 

４．研究成果 
 本研究を通して、従来の界面物理学の常識
を覆す新しい物理概念の獲得に成功した。そ
れは主に以下の２つの概念の構築である。 

 

（１）界面選択的軌道混成とショットキー障壁形
成 

金属／絶縁体界面を含む異種物質界面の

研究の歴史は古くから行われている。特に金

属とのオーミックコンタクトの実現や半導

体へテロ接合のバンドオフセットの制御等、

技術的にも重要な問題であったため、科学、

技術の両面から盛んに研究が進められてき

た。その結果、多くの重要な界面物理の概念

が創出されてきた。中でも「金属誘起ギャッ

プ準位（MIGS)」と「電荷中性点(charge 

neutrality level)」の概念は極めて重要な

概念である。なぜなら、これらの概念を基に

金属／半導体界面の有効仕事関数や半導体

へテロ接合のバンドオフセット値等に極め

て有益な示唆を与えることができるからで

ある。「金属誘起ギャップ準位（MIGS)」は普

遍的な概念であるが、「電荷中性点(charge 

neutrality level)」の概念は、「２つのバル

クが接している界面」という前提のもとに構

築された概念であり、その普遍性には問題が

ある。 

本 研 究 で は ま ず 、 従 来 の 「 Charge 

Neutrality Level」の概念が前提としている

２つの事実が金属／高誘電率絶縁膜界面で

成立しているか否かを第一原理計算で検討

した。従来の「Charge Neutrality Level」

の概念の前提は以下の２つのである。（１）

金属誘起ギャップ準位の波動関数が絶縁体

側に深く染み込む。（２）金属の状態密度は

ほぼ一定である。我々は、まず金属／HfO2界

面の金属誘起ギャップ準位の波動関数の染

み込み長を第一原理計算で考察した。その結

果、染み込み長はわずか１－２原子層である

ことが判明した。つまり、従来の「Charge 

Neutrality Level」の概念導出の第一の仮定

は成立していないわけである。さらに、Auバ

ンド構造は非常に特徴的であることが知ら

れている。フェルミレベルの尐し下方に非常

にバンド幅が狭いｄバンドが密に存在する

ため、Auの占有状態密度は非占有状態に状態

密度に比べて遥かに大きい。すなわち、金属

の状態密度がほぼ一定であるという第２の

仮定も崩れていることが判明した。このよう

に２つの重要な前提が崩れている以上、従来

の「Charge Neutrality Level」の概念は金

属／高誘電率絶縁膜界面の解析には適用し

てはいけないことになる。言い換えると、金

属／高誘電率絶縁膜界面をよく近似する新

しい界面理論の枠組みを作る必要があるこ

とが第一原理量子論による詳細な解析によ

って明らかになった。 

我々は、（１）金属誘起ギャップ準位の波

動関数の染み込み長がわずか１－２原子層

であるいう事実と、（２）高誘電率絶縁膜は

通常イオン結晶性が強く、伝導帯の波動関数

はカチオンの波動関数で、価電子帯の波動関

数はアニオンの波動関数でほぼ近似できる

という事実、の２つの事実を考慮し、界面ダ

イポールの値を界面近傍における波動関数

の混成からくるダイポールで近似し、界面物

理の新しい概念、「 Generalized Charge 

Neutrality Level」（(GCNL)）を提案した。

その結果、従来の「Charge Neutrality Level」

の概念が絶縁体のバンド構造のみで決定さ

れ た の に 対 し 、「 Generalized Charge 

Neutrality Level」は金属のバンド構造と界

面の構造にも敏感であることがわかる。上記

の表式は、金属の占有及び非占有の状態密度

Doccと Dunocc、及び金属と界面を通して相互作

用できる酸素及び金属の軌道の数 NO と NM を

含んでいるからである。金属のバンド構造は

多くのバルク金属に対しては既知である。従

って「Generalized Charge Neutrality Level」

を決定するには、界面の構造を知る必要があ

る。そこで、我々はラフに界面構造を予測す

るために、ゲート金属と酸素の反応性に注目

した。高誘電率絶縁膜(MOx)はイオン結晶で

あるため、成長表面は基本的には電荷中性面

となっていると考えられる。そこに Al のよ

うに酸素との反応性の強い金属電極を蒸着

すると、金属は主に酸素と結合を形成し、

m-O-M のような界面構造となると考えられる。

ところが、酸素との反応性の低い Au のよう

な金属電極の場合は酸素とも金属酸化物中

の金属元素(M)とも結合を形成すると考えら

れ、界面構造は m-O-M と m-M ボンドを両方有

したものになると考えられる。第一原理計算

の結果も上述の界面構造を再現した。 

上述の界面構造を仮定すると、Al の

「Generalized Charge Neutrality Level」

は高エネルギー側に位置するのに対し、Auの

「Generalized Charge Neutrality Level」

は極めて低エネルギー側に位置する。Alの場

合には界面の構造は主にAl-O-Mであるため、



 

 

界面の電荷移動に寄与する界面混成は Al の

非占有状態とO起因の価電子帯の間の混成で

ある。この混成は高誘電率絶縁膜側から Al

電極側への電荷移動を促進し、ホールのショ

ットキーバリア高さを増加させる。これに対

し、Au の場合には、Au-O-M と Au-M という 2

種類のボンドが混在する界面構造をとって

いると考えられる。ここで効いてくるのがAu

の状態密度の特徴である。Auの占有状態の状

態密度は非占有状態の状態密度に比べて極

めて大きい。その結果、Auの非占有状態と O

起因の価電子帯との混成による界面電荷移

動に比べて、Auの占有状態とカチオンの伝導

帯との混成による界面移動の方が圧倒的に

大きくなる。その結果、Auから高誘電率絶縁

膜への電荷移動が起こり、元来低い Au のホ

ールのショットキーバリア高さはさらに低

くなるわけである。現実にＸＰＳ実験による

界面ダイポールの方向は我々の予言通りで

あった。Auのショットキーバリアの振る舞い

は、従来の「Charge Neutrality Level」で

は説明不能であるが、これは Au の特異なバ

ンド構造等を考慮できなかったからである。

それに対して、我々が新たに構築した

「Generalized Charge Neutrality Level」

の概念は、金属のバンド構造や界面構造の情

報も取り込むことができる。さらに、

「Generalized Charge Neutrality Level」

の概念は、基本的に殆どの金属／高誘電率絶

縁膜界面の有効仕事関数の解析に有効であ

るとともに、ｐＭＯＳ及びＭＯＳ用のゲート

金属の設計指針も明確に示すことができる。

ｎＭＯＳ用のゲート金属には、界面構造が

m-O-M となるような金属が有効であるのに対

し、ｐＭＯＳ用のゲート金属には、酸素との

反応性が低いと同時に占有状態の状態密度

が非占有状態の状態密度に比べて極めて大

きな金属が望ましい。 

 

（２）界面熱力学が決定するショットキー障

壁高さ（新しいショットキー障壁高さ決定機

構の提案） 
MOS 半導体デバイスのように、金属／絶

縁体／半導体のような 3種類の物質が積層構
造を作っており、中間に存在する絶縁体の膜
厚がナノスケールになってくると、二つの界
面を別個に考えるわけにはいかないことが
わかってきた。すなわち、半導体/絶縁体界面
で原子反応がおこり、欠陥が生じ、比較的高
い位置に欠陥に起因する電子準位が存在す
ると、その電子準位から金属のフェルミ準位
に電子が流れ込み、絶縁体/金属界面のショッ
トキー障壁が固定されることが DFT 計算等
を基礎とする考察によって予測された。この

新しい概念はTiN/HfO2/Siというナノ界面の
ショットキーバリア高さの光電子分光測定
により、実験的にも実証された。 

上記概念は従来の界面物理の常識を覆す
ものである。ショットキー障壁高さはこれま
では対応する金属／絶縁体界面のダイポー
ルで決定されると考えられていたが、本研究
で創成した新しい概念では、全く別のシリコ
ン／絶縁体界面の界面反応の熱力学が注目
する金属／絶縁体界面のショットキー障壁
高さを決定することになっている。このよう
にショットキー障壁高さがリモートで制御
できることを本研究成果を示している。 

 

（３）ショットキー障壁高さの制御指針の研
究  

 平衡プロセス（高温プロセス）で CMOS 構
成が可能なプロセスを模索した。その結果、
Ｓｉ基板側の界面を制御することは有効な
指針となることを示すとともに、酸素を導入
して酸素空孔を消滅させる手法について特
に考察した。その結果、フェルミレベルピニ
ングが起こっている状況では酸素空孔を消
滅させる反応は基板の Si を酸化する反応と
熱力学的には等価であることを証明した。こ
の結果は、酸素空孔の消滅と有効絶縁膜厚の
増加はトレードオフの関係にあり、酸素空孔
だけを消滅させるプロセスウインドーは極
めて狭いことを明らかにした。上記考察は、
酸素注入による酸素空孔の消去を行うプロ
セスは、集積化を目指した手法としては望み
薄であることを意味している 

 

（４）金属シリサイド形成の界面物理 

近年極小Siデバイス電極として再びシリサ

イドが注目されている。周期律表の原子は、

(1)Siと反応し安定なバルクの金属シリサイド

相を持つもの、(2)持たないもの、さらに(3)半

導体になるものに分類されるが、その分類起

源は未だ明らかではない。 

また、シリサイドがSi基板上に生成される場

合には歪などを伴うため、全ての組成のシリ

サイド相が 

安定とは限らない。千葉大の中山グループは、

(1)の代表としてNi、Tiを、(2)としてAu、Al、

(3)としてMg、Feを選び、密度汎関数法に基づ

く第一原理計算を行い、シリサイド形成に関

する金属種依存性の起源、およびSi基板上で

の安定なシリサイド相の組成依存性を検討し

た。 

その結果、(1)のグループにおいては、Si の p

軌道から金属原子の d 軌道への電子移動が
シリサイド相安定化の起源であることを明
らかにした。一方、(2)の Au は d 軌道が既に
占有であるため、Al は d 軌道がないため有効
な安定化をしない。また、(3)の Mg や Fe は



 

 

特別な結晶構造を取ることで半導体になる。
一方、Si 基板上では、歪と界面結合の整合度
により、一部の組成相は不安定になることも
解明した。 

 

（６）Ge歪みチャネル層における正孔の起源 
Ge チャネル層に一軸性の歪みを印加する

ことで Ge 単原子空孔はアクセプターになる
可能性があることを示した。さらに、一軸性
歪みの方向依存性を詳細に検討し、[110]方
向に一軸性歪みが印加されると Ge 単原子空
孔は特にアクセプター準位を形成しやすい
ことを明らかにした。本結果は実験で見られ
る Ge 歪チャネル層における正孔の起源に大
きな示唆を与えた。 
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