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研究成果の概要（和文）：密度汎関数理論に基づく第一原理電子状態計算を用いて、La 酸化物
超薄膜単体および La酸化物と Si基板界面における原子レベル誘電特性、電子状態計算を行っ
た。La酸化物表面においては、表面緩和により誘電率が著しく低下することがわかった。また、
界面におけるバンドオフセットは、界面原子配列の詳細に大きく依存することがわかった。 
 
研究成果の概要（英文）：Dielectric and electronic properties of La-based oxide thin-films have been 
investigated using the first-principles calculations based on the density functional theory.  Dielectric 
constants decrease near the surface of the film, since the ionicity becomes smaller at the surface 
compared with the bulk.  The valence band offset between the Si substrate and La-based oxide film 
depends on the atomic configuration at the interface to a great extent. 
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１．研究開始当初の背景 
	 	 モバイルスーパーコンピュータや、分子
サイズの機能性デバイスをもとにした多機
能センサーといった、新世紀の情報技術や医
療技術の夢にハードウェアの面からチャレ
ンジするためには、ナノスケール極微構造体
（以下ナノ構造と略記する）における誘電特
性の理解が欠かせない。しかし、従来は連続
体近似のもとで評価・理解されてきたマクロ

スコピックな誘電特性が、ナノスコピック領
域において個々の原子の個性が見え始めた
とき、それがどのような形でナノ構造の物性
として顕在化するかについては、今のところ
よく理解されていない。最近急速に発展して
いる超薄膜作製技術は、例えば電界効果トラ
ンジスタにおけるゲート酸化膜の厚さを 1nm
以下の領域まで薄膜化することを可能にし
ている。こうした超薄膜中、特にその表面・
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界面においては、従来の連続体近似による特
性解析はすでに破綻をきたし、原子・分子レ
ベルに遡っての構造・電子状態解析が必須と
なると予想される。 
	 	 ごく最近我々は、「外場としての静電場
を第一原理的ハミルトニアンに組み込んだ
電子状態計算プログラム」を開発し、これを
ナノスケール誘電特性評価に適用できるこ
とを示した。この方法は、電場の効果をあら
わにハミルトニアンに組み込むことで原子
レベルでの局所的な誘電特性を実空間で直
接評価することができるという点で、従来の
手法とは一線を画しており、しかもバルクの
みならず超薄膜、ヘテロ界面等に適用可能で
ある。この方法を用いることにより、従来は
連続体近似のもとで評価・理解されていたマ
クロな誘電特性が、ナノ領域において個々の
原子の個性が見え始めたとき、それがどのよ
うな形でナノスケール構造体の物性として
顕在化するかを、我々独自のアルゴリズムを
用いることで、はじめて知ることができるよ
うになる。 
 
２．研究の目的 
	 	 本研究は、実験から得られる経験的パラ
メータを一切用いない密度汎関数理論に基
づく第一原理計算手法を用いて、La系 high-k
酸化物超薄膜と Si の界面におけるナノスス
コピック領域の原子スケール誘電特性を評
価するものである。具体的には、我々が最近
開発した「ハミルトニアンに電場を組み込ん
だ第一原理計算手法」を用いて、外部電界の
印加に伴う電子状態、原子配列の変化を評価
することで、La2O3超薄膜／Si界面近傍にお
ける誘電率の原子スケールプロファイルと
バンドオフセットのミクロスコピック描像
を系統的に理解することを目的とする。我々
の開発した第一原理計算の特長を生かし、界
面における構造安定性評価、誘電特性評価を
通して界面物性制御のための基礎物理モデ
ルを構築する。また、コンビナトリアル物質
科学の観点も生かして、絶縁体／半導体界面
の設計指針を提案しながら次世代電界効果
トランジスタ創製のための原子スケール物
質設計および界面設計を目論む。 
 
３．研究の方法 
	 	 最近 high-k材料として候補の最右翼とし
て登場した La酸化物（特に La2O3）を対象
とし、サブナノメータースケールにまで薄膜
化が進められている SiO2ゲート酸化膜と比
較しながら、誘電率の（１）膜厚依存性、（２）
表面効果を評価する。これにより、バルク誘
電率とナノスケール誘電率の相違について
理解するとともに、ゲート酸化膜の誘電率の
観点から見た薄膜化の限界を理論的立場か
ら明らかにする。その際、表面状態と表面近

傍の不均一電気分極の関係を明らかにする
ことが基礎、応用両面からの重要な視点とな
る。また、本研究で用いるスーパーセル電界
印加法では、電界下での原子構造最適化の有
無により、電子分極と格子分極の寄与を個別
に求めることが可能である。 
	 	 続いて、より現実的なデバイス応用を見
据えて、超薄膜ヘテロ系における「界面効果」
を明らかにする。具体的には、誘電率・バン
ドオフセット共に有利と期待される La酸化
物/Si系のヘテロ構造を考える。ゲート絶縁膜
の機能は主にトンネル障壁の高さと誘電率
の大きさによって決定づけられる。絶縁薄膜
の視点では、絶縁膜の誘電率の大小が直接的
な性能指数となるが、ひとたび界面を設定す
ると、酸化物／基板界面におけるバンド不連
続（オフセット）ももう一つの重要な性能指
数となる。そこで、界面におけるバンドオフ
セットと誘電率の空間変化を同時に評価す
ることによって、それらの相関の有無を明ら
かにし、より現実的な high-k絶縁膜設計を行
う。 
 
４．研究成果 
（１）La系酸化物超薄膜の誘電特性 
	 	 図１は３分子層厚の La2O3(0001)超薄膜
モデルに対し、局所誘電率、すなわち誘電率
の空間分布計算を行った結果である。薄膜中
心部付近では、光学的、静的誘電率はそれぞ
れ、4.6、22.6であり、実験値（光学的誘電率
が約 4.0、静的誘電率が約 25.0）とほぼ一致
する値が得られた。 

 
	 	 一方、表面近傍における誘電率に注目す
ると、最表面においては急激に誘電率が減少
していることがわかる。そこで表面緩和の影
響がどのように誘電率へ影響しているのか
を調べるため、Born charge（有効電荷）の膜

図１：３分子層膜厚の La2O3(0001)超薄膜に
対する局所誘電率分布。青線は静的誘電
率、赤線は光学的誘電率。また、縦線は原
子面位置を表している。 



 

 

内分布を計算した。図２を見ると表面近傍で
Born chargeが減少しており、反対に中心部で
は Born charge の値は上昇していることがわ
かった。すなわち、Born charge分布は、誘電
率分布の振る舞いと対応している。表面近傍
で Born chargeが低下するのは、La2O3結晶の
イオン性が高いことに起因していると考え
られる。実際、La2O3(0001)超薄膜の表面近傍
は一般的なイオン結晶と同様の振る舞いを
示すことがわかった。すなわち、表面陰イオ
ンがバルク側へ緩和され、結果として表面の
電荷密度が平滑化され、電子の運動エネルギ
ーが減少するのである。 
 
 

（２）La系超薄膜／Si界面のバンドオフセッ
ト 
	 	 密度汎関数理論に基づく第一原理計算
を用いて、厚さ 8 原子層の Si(001)(2×1)上に
厚さ 2分子層の La2O3(01-10)を成長させたモ
デルを考えた(図３)。計算量の軽減のため、
三次元周期境界条件を課した Si(001)/ 
La2O3(01-10)超格子モデルを考え、その安定
な原子配列、界面垂直方向の長さ、エネルギ
ーバンド構造を計算した。計算に使用したサ
ンプル k点は、２次元既約ブリルアンゾーン
内に７点、平面波基底のカットオフエネルギ
ーは 25 Hartreeとした。 
	 	 超格子モデルは La2O3 をバルクの原子
配置を保ったまま Si(001) 表面上に積み重ね
たモデルを考える。このモデルは過去の実験
結果をもとに、六方晶である La2O3の a軸と
c 軸が界面平行方向になるように配置したも
のである(Si(001)// La2O3(01-10))。界面平行方
向の格子定数は Siバルクの値に固定し、界面
垂直方向の格子定数および原子配列最適化
を行った。構造最適化の結果を図１に示す。
初期配置によって、２つの準安定構造が得ら

れた（図３(a)と(b)）。格子定数は両構造でほ
ぼ同じ値であり、全エネルギーの差もわずか
数 meVオーダーであった。しかし２つのモデ
ルで La 原子の配列の仕方に違いが生じてい
る。これは構造緩和前の初期配置の違いによ
るものだと考えられる。一方で界面の結合部
分の原子配列（Si-O結合の配置）は両モデル
でほとんど同じになっている。 
 

	 	 緩和した安定構造に対してバンド計算
を行うと、両モデルともほぼ同じバンド分散
が得られ、いずれの構造でもフェルミエネル
ギーを横切る２本のバンドが現れた。これは
界面に存在する Si ダイマー部のダングリン
グボンド間の π 結合に由来するものである。
この準位は Si バンドギャップ中の深い位置
に存在し、フェルミレベルピニングを引き起
こす可能性がある。すなわち、この界面は、
良好なデバイス特性を実現するためには不
適切な構造である。ところで、Si単独モデル
を考えた場合には、Siダイマー部のダングリ
ングボンド間の π結合と、その反結合軌道で
ある π＊結合に由来するバンドが共に Siのバ
ルクバンドギャップ中に現れることが知ら
れている。しかし、界面モデルにおいてはこ
の π＊結合に由来するバンドは完全に空にな
り Si の伝導帯に取り込まれてしまっていた。
これは、Si表面のダングリングボンドの電荷
が La2O3 層側へ移動していることを示唆す
るものである。 
	 	 次に、この界面のバンドオフセットを見
積もるために La2O3 層の単独モデルを考え、
そのバンド構造を界面モデルのそれと比較
したところ、価電子帯のバンドオフセットは
1eVにも満たないと見積もられた。これは過
去に報告されている実験値 (3eV)よりもはる
かに小さい。 
	 	 以上の結果から、この系における界面電
子状態について考察する。超格子モデル界面
で Siダイマーの π*バンドが La2O3と相互作
用した結果、Siから La2O3の表面状態への電

図３：(a), (b) ２つの安定界面構造。La2O3
薄膜が Si に挟まれた構造になっている。
薄膜が図中大中小の丸印はそれぞれ La, 
Si, O原子に対応している。 
 

図２：膜厚 3、5 分子層厚の La2O3(0001)
超薄膜における Born charge の絶対値分
布。丸点が 3ML、三角点が 5MLである。 



 

 

荷移動が生じて、Siの π*バンドは空になると
ともに La2O3 の一電子エネルギーが上昇し、
結果的に価電子帯のバンドオフセットが小
さくなる。つまり、界面に存在する πバンド
は、界面準位を形成するのみならず、バンド
オフセットをも小さくしてしまう原因とな
っていることがわかった。従って、何らかの
方法で界面ダングリングボンドを終端させ
ればデバイス作製に有利な界面モデルが構
築できることになる。 
	 	 最後に、界面準位終端の可能性を探るた
め、水素原子導入の効果を検討した。界面の
ダングリングボンド近傍に水素原子を配置
し、構造最適化計算、エネルギーバンド計算
を行った。その結果、理想界面モデルに存在
していたバンドギャップ中の界面準位（π バ
ンド）が完全に Siの価電子帯の中に取り込ま
れ、フェルミピニングを引き起こす可能性の
あるバンドがギャップ中から消失すること
が明らかとなった。得られたバンドギャップ
（約 1 eV）はバルク Si の電子状態を反映し
たものである。また、La2O3に起因するバン
ドは価電子帯端から約3eVの深さに現れてお
り、Nohiraらの光電子分光解析の結果（3eV）
とほぼ一致する。したがって、実験的に得ら
れている Si/ La2O3界面においては、界面準
位の存在しない良好な界面が形成されてい
ると考えられる。 
	 	 ２種類の Si(001)/ La2O3 (01-10)超格子モ
デルを考え、安定原子配列と電子状態を、密
度汎関数理論に基づく第一原理計算を用い
て調べた。その結果、理想界面モデルは、フ
ェルミレベルピニングを引き起こす可能性
のある界面準位が Si のエネルギーギャップ
中に存在するとともに、バンドオフセットも
小さくデバイス作製には不利なモデルであ
るとわかった。しかし、界面準位の起源は界
面の Siダイマーに由来するものであり、この
準位の存在により Si- La2O3間の電荷移動も
生じるためにバンドオフセットも小さくな
ってしまった。この準位を終端させる目的で
水素原子を界面に導入したところ、バンドギ
ャップ中の界面準位が消失するとともに価
電子帯バンドオフセットも大きくなり、良好
な界面電子状態を呈することがわかった。今
後は、界面近傍における水素原子の安定性を
詳細に調べるとともに、他の元素導入により
さらなる界面の最適化を進めてゆくことが
望まれる。 
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