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研究成果の概要（和文）：半導体デバイスや光触媒などへの応用が注目されている酸化物材料の

特性を改善する際に異種材料との接触や不純物添加が有効である事を理論的に明らかにした。

特に物質間の酸素の流れを制御することで欠陥密度を低減する手法の提案は材料設計に新たな

指針を与える重要な成果であると考える。 

 
研究成果の概要（英文）：This theoretical study revealed that the properties of oxide 

materials used in semiconductor devices or photocatalysis can be improved by making 

contacts with other materials or doping with foreign elements. In particular, the proposed 

method for minimizing defect concentrations by controlling oxygen flows through interfaces 

between two materials is a noticeable achievement since it gives a new guideline for 

materials design. 
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１．研究開始当初の背景 

トランジスターに使われる HfO2 ゲート絶縁

膜中への窒素添加が電気特性に与える影響

に着目し、一般論の構築が重要であると考え

た。 

 

２．研究の目的 

酸化物への不純物添加が物性に与える影響

の一般論を構築し、酸化物科学にあらたな知

見をもたらすことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

第一原理計算を用いた理論的手法 
 
４．研究成果 

(1) 酸化膜／酸化膜の積載構造に、ドーパン

ト材料を積載することで酸素の拡散を意

図的に誘起し、界面構造を改変できるこ

とを理論的に予測しました。実際、
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HfO2/SiO2/Si スタックに Ta2O5-x を積載し、

Ta を HfO2中に意図的にドープすることで、

SiO2 層の酸素が HfO2 に吸収されて膜厚が

薄くなることが実験的に確かめられまし

た（図１）。本発明によって、半導体デバ

イスや酸化物エレクトロニクスに不可欠

な、酸化物/半導体界面の構造を容易に制

御することが可能となるため、応用上重

要な成果であると考えます。(特許１) 

(2) 半導体デバイスの誘電膜として使われる

HfO2は欠陥密度が大きく、信頼性の劣化が

深刻な問題となっております。本研究で

は、多価元素酸化物を HfO2 に積載するこ

とで欠陥密度を低減する方法について検

討しました。多価元素酸化物中には化学

量論比の異なる２つの相が共存している

ために、熱平衡状態においては固有の酸

素化学ポテンシャルを定義することがで

きます。この事を利用し、適切な多価元

素酸化物を HfO2 に積載することで、欠陥

密度を最小に留めることができることを

理論的に予測しました（図２）。この手法

は、あらゆる酸化物に応用が可能である

ため、欠陥密度を制御するための新しい

手法として期待される。（論文番号６） 

(3) 密度汎関数法に基づく第一原理計算では、

固体のバンドギャプが過小評価されるた

めに、欠陥のエネルギー準位を見積もる

事が難しくなります。そこで、酸化物中

の欠陥準位を高精度で見積もる事を可能

とする計算手法の開発に取り組みました。

電子相関を担う関数で電子系のハミルト

ニアンを相似変換することによって、新

しい相関汎関数を作成しその性能を調べ

ました。本成果を発展させる事で、未知

の固体の欠陥特性を計算科学的に予測す

る事が可能となります。（学会発表１、

３） 

(4) 最近発見されたリン酸銀（Ag3PO4）の高い

光触媒活性の起源を理論的に解き明かし

た。第一原理計算の結果から、リン酸銀

の伝導帯は底の分散が大きく、電子移動

に有利な形をしていることが判明した。

 

図２：HfO2中欠陥密度の酸素化学ポテ

ンシャル依存性（計算結果）と多価元

素酸化物積載による欠陥密度低減の可

能性。 

 

図１：HfO2 中への Ta 添加による界面

構造制御 



 

 

また、波動関数の等高面から、この状態

が遍歴的に広がっていることが明らかと

なった。これは、電子がどの方向に対し

ても移動しやすいことを意味しており、

高い光触媒効率に寄与していると考えら

れる。他の銀系光触媒と比べて電子の有

効質量が小さく等方的であることが、リ

ン酸銀の高い光触媒活性の起源であると

結論づけた。またそれが、リンという p

ブロック元素を添加することで銀系酸化

物の安定性が向上する事に起因している

事をつきとめた。（論文番号４） 

(5) CdS ナノ微粒子間の表面接触を増やすこ

とで可視光吸収が増幅するという実験結

果に理論的解釈を与えた。表面接触によ

って Cd-Cd 結合が形成され、その結合—反

結合軌道がバンドギャップ中に現れるた

めに、ギャップが実効的に狭くなり、可

視光吸収が増幅するというメカニズムを

提案しました。ナノ微粒子間の表面接触

をモデル化し、電子状態計算を実行した

のは世界初。硫化物でも欠陥をうまく利

用する事でその特性を改善できる事を示

した。（論文番号１、３） 

(6) Si は HfO2よりも La2O3と固溶しやすく、

HfO2/Si 界面では SiO2 が形成されるが、

La2O3/Si 界面ではシリケートが形成され

る事が実験的に知られていた。しかしそ

の理由は解明されておらず、トランジス

タゲート絶縁膜開発の障害となっていた。

そこで本研究では、おのおのの酸化物中

での Si の安定性を理論的に調べた。La2O3

中では Siは酸素４配位の４面体構造を形

成して安定化するが、HfO2中では６配位と

なるために不安定化することがわかった。

また、La2O3中で Si は正に帯電するために

酸素を引き込みやすくなることが判明し

た。（論文番号５） 

 
以上、不純物添加に留まらず、より応用範囲
の広い「酸素フローエンジニアリング」とい
う新たな概念を提案したことが最も大きな
成果であったと考える。 
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