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研究成果の概要（和文）： 
高誘電体薄膜と半導体の界面に存在する界面ダイポールの起源を明らかにするため、希土類酸
化物と Si 基板界面を用いてフラットバンド電圧の変化に関する実験的な調査を行った。その結
果、希土類酸化物の膜厚に依存したフラットバンド電圧変化のモデル化を行い、界面ダイポー
ル量は酸化物中の Si 原子に依存しないこと、プロセスや複数の希土類酸化物によって酸素を界
面導入することでフラットバンド電圧を変化することができること示した。以上より、高誘電
体薄膜と半導体の界面に存在する界面ダイポールはシリケート化反応に伴う酸素欠損による効
果が大部分であることが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
To elucidate the origin of interface dipoles presented at dielectric and semiconductor 
interface, flatband voltages of MOS capacitors with rare earth oxides have been 
characterized. A model to reproduce the thickness dependent flatband voltage shift has 
been proposed. The composition of Si atoms in oxides rarely affects the magnitude of 
interface dipole. Oxygen atom supply at the interface, either by rare earth oxide stacking 
or by process, can shift the flatband voltage, suggesting that the main origin of interface 
dipole is due to oxygen defect during silicate reaction. 
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１．研究開始当初の背景 
 高誘電体薄膜と半導体の界面を利用した
デバイスでしきい値が変化することが実験
的に確認され、界面にダイポール存在が示唆
されていた。物理的起源として電子移動や酸
素原子の移動など様々なモデルが提案され
ていたが、高誘電体薄膜材料やその組成によ
る影響など界面ダイポールに関する知見が
少ない状況であった。 

２．研究の目的 
 高誘電体薄膜と半導体界面に存在するダ
イポールを確認し、材料や組成、プロセスに
よる影響を確認することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 高誘電体薄膜材料として様々な希土類酸
化物を選択し、単結晶 Si 基板上に堆積して
MOS キャパシタを作製し、電気特性解析から
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フラットバンド電圧を抽出、界面ダイポール
を見積もった。また、プロセスの工夫により
高誘電体薄膜の価数の影響、界面の組成の効
果、さらに酸素原子供給の影響を調査した。 
 
４．研究成果 
(1)高誘電体薄膜の膜厚に伴うフラットバン
ド電圧のシフトのモデル化 
 希土類酸化物と Si 基板は熱処理による界
面反応で希土類シリケートを形成するが、そ
の形成量が希土類酸化物の膜厚に依存し(論
文雑誌⑤)、その原因が希土類酸化物の膜中
で発生する反応性の高い酸素原子であるこ
とを明らかにした。また、金属電極を構成す
る原子の熱拡散によってフラットバンド電
圧が変化することを示し、界面ダイポールの
抽出のためにその影響を取り除くために、固
定電荷の分布とその量についてモデルを構
築し、実験値を再現することができた（論文
雑誌⑧）。尚、La、Ce、Pr、Gd、Nd 酸化物に
ついても同様のモデルの作成を行った（論文
雑誌⑨）。 

 
(2)Si の原子濃度を変化させた希土類シリケ
ートと Si 基板の界面ダイポール量の変化を
捉える研究 
 同一の酸化ランタン膜を Si基板に堆積し、
上部に形成する金属電極の構造を適切にせ
んたくすることで、等価的にシリケート反応
に用いられる酸素量を制御する手法を見出
した。このプロセスを利用して、希土類シリ
ケート中の Si 原子濃度を制御して、フラッ
トバンド電圧の変化を調査した。具体的には、
金属の種類は Wと、その上に TiN をコートし
た構造、更にその上に poly-Si をコートした
積層構造の三種類を選択した。熱処理後の等
価酸化膜膜厚はそれぞれ 0.8nm、1.3nm，1.8nm

となる。MOS ダイオードのフラットバンド電

圧を測定した結果、差は見られずダイポール
量は Si濃度に依存しないことがわかった（論
文雑誌①）。 
 
(3)界面ダイポール量の根源を明らかにする
ために絶縁膜と Si 基板の界面に酸素を供給
する研究 
 La シリケートと Si 基板の界面へ、希釈酸
素雰囲気の低温熱処理で酸素を導入するプ
ロセスを考案し、フラットバンド電圧の挙動
を確認した。その結果、界面反応が更に進ま
なく、容量値に変化のない最適な条件で熱処
理を行うとフラットバンド電圧を 10の 12乗
台の酸素欠損量に相当する 0.5V 分だけ正方
向にシフトすることを確認した。その結果、
界面ダイポールが形成される根源としてシ
リケート成長時に形成される酸素欠損が大
きな要因であることが明らかになった（論文
雑誌②）。 
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図 1 Tm2O3の初期膜厚に伴うキャパシタの
フラットバンド電圧の変化。固定電荷の
分布と量のモデル化によりフラットバン
ド電圧の変化を再現した。 
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図 2 電極構造による酸素供給量の制御を行
ったキャパシタ特性。フラットバンド電圧
に大きな変化は見られない。 

4

3

2

1

0

C
a

pa
ci

ta
n

ce
 [

μF
/c

m
2 ]

1.510.50-0.5-1

Gate Voltage [V]

@100kHz

10 x 10μm
2

 Oxy400
o
C

 Oxy410
o
C

TiN(10nm)/W(5nm)
(Si removal)

EOT=0.75nm

0.83nm

1.82nm 
(W : 5nm)

FGA800oC

490mV

 
図 3 希釈酸素雰囲気の低温熱処理を追加
した際のフラットバンド電圧のシフト。 



 
(4)カチオンの価数変化が界面反応に及ぼす
影響 
 複数の価数を有する絶縁膜として Ce 酸化
物(3 価と 4 価)を選択し、価数変化が界面反
応に及ぼす影響について検討を行った。その
結果、Ce 酸化膜は、熱処理によって 4価の成
分が 3価に変化する際に酸素を放出し、Si 基
板界面に接している場合には SiO2 を形成す
ることがわかった。後述の La 酸化膜上に形
成した場合のフラットバンド電圧の正方向
へのシフトの一つの要因であると考えるこ
とができる（論文雑誌③）。 

 
(5)複数の希土類酸化物を積層した場合のフ
ラットバンド電圧の変化 
 Si 基板上の La 酸化物に更に異なる希土類
酸化物を積層した場合にフラットバンド電
圧が変化することを確認した。Tm 酸化物や
Nd 酸化物など反応性の高い酸素を発生しに
くい性質を有する材料を選択した場合、フラ
ットバンド電圧は負方向にシフトするが、Pr
酸化物や Ce 酸化物のように価数が変化する
材料の場合には酸素が La酸化膜と Si基板の
界面に到達し、界面ダイポールを構成する一
つの要素となる酸素欠損量を低減する効果
があることがわかった（論文雑誌⑦）。 
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図4 複数の価数(3と4価)を有するCe酸化

物の熱処理後の膜中価数とシリケート。 
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図 5 異なる希土類酸化物を La 酸化物上
に形成したキャパシタの容量電圧特性。
積層した材料によってSi基板界面の界面
ダイポールが変化し、フラットバンド電
圧が変化することが示唆される。 
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