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研究成果の概要（和文）：TiO2 TFTに関しては、まず電界効果移動度が10cm2/Vsecを超え、電流を完全にカットオフで
きるTFTを実現できた。さらにTiO2のバンドギャップ以下の光において特徴的に電気伝導の増大が観測され、酸素処理
で欠陥が大きく減少することが示された。VO2は単結晶TiO2上に成長したエピタキシャル成長させ、10nm以下ではクラ
ックの無いきわめて均質なVO2膜が得られ、きわめてシャープな転移が得られた。またHfO2に関してはスパッタ時のAr
に焦点をあて、昇温脱離実験において二カ所のピークが現れ高温側のピークがcubic相からmonoclinic相への変化に対
応していることがわかってきた。

研究成果の概要（英文）：We have achieved electron field effect mobility higher than 10 cm2/Vsec in TiO2 FE
Ts with perfectly cut-off characteristics. In addition, we have observed characteristic enhancement of the
 photo-conductivity, which has a peak below 1 eV from the TiO2 conduction band edge. The high mobility is 
directly related to the reduction of characteristic peak. Both are controlled by the annealing condition, 
particularly ambient. Concerning VO2, it was epitaxially grown on single crystalline TiO2, and VO2 film sh
ows uniform film characteristics without any cracks in case that the thickness is thinner than 10 nm. Furt
hermore, we found that HfO2 which was grown by Ar-sputtering included a huge amount of Ar inside HfO2, and
 that Ar had a specific effect on the structural phase transition of HfO2 at a high temperature. 
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１．研究開始当初の背景 
浮遊ゲート型のフラッシュメモリーの構

造的限界が予測される中、不揮発性メモリー
の抜本的な変革が求められている。数種類の
新しい不揮発性のメモリー候補がある中で
抵抗変化型メモリーReRAM は構造が単純で
あり、メモリー特性の起源を材料の特性に置
き換えている点において構造上の障害を克
服できる可能性がある。このことから
ReRAM は極めて有力な候補と位置づけられ
ている。しかしながら、そのことは同時に材
料物性に基づいた抵抗変化機構の解明が本
技術を確立する上でもっとも大きな障害に
なっていることを意味しており、その明確化
は喫緊の課題である。 
一方、IGZO に代表される酸化物半導体の

研究が進められているが、個別の性質と酸化
物に共通の現象を区別するのはむずかしい。
ReRAM にしても酸化物半導体 TFT にして
も、遷移金属酸化物の性質を基本的に理解し
ておくことがキーであると考えられる。 
本研究提案では遷移金属酸化物の性質を

TFT 特性あるいは結晶相という形で理解す
ることを第一の目的とする。 
 
２．研究の目的 
本研究の最終的な目標は、遷移金属酸化物

を応用したデバイスの動作原理の明確化と
その実証である。またその特性が材料のどの
性質から来ているのかを明らかにする。実際
には材料として典型的な酸化物薄膜である
TiO2 と VO2 を取り上げる。それぞれは動作
原理が異なり、観察される現象もずいぶん異
なる。その結果、次に示す実験方法も異なり、
それ自体を明らかにしていく必要がある。さ
らにゲート絶縁膜として現在用いられてい
る HfO2 あるいは典型的な High-k 材料の物
性の研究も遷移金属の研究の基礎であり、デ
ータが多いだけに得られることも多く、この
部分に関しても構造的観点から研究を進め
る。 
 
３．研究の方法 

TiOx は x の自由度が高く、ｘ＝１～２で
きわめて多くの相を有する。やはり絶縁体、
半導体、導電体と大きく変化することが知ら
れている。この二種類の絶縁膜の研究は多く
の典型例になっており、酸化物の電気伝導を
考える際の基本モデル構築に寄与すること
は言うまでも無いが、メモリー機能の動作機
構について考察を加えることによって実際
のメモリー開発に対する貢献度もきわめて

高いものと確信する。また原子の動きと電子
の動きを同時に扱うというのは今後の酸化
物エレクトロニクスにおける基本的考え方
になると考える。 
プロセス的にはメタルと酸素の不定比性を

制御することが極めて重要と考えている。こ
れに対しては、酸素濃度を制御した熱処理が
キーとなる。我々は高誘電率絶縁膜(High-k
膜)の研究に関して、以前より酸素濃度の制御
に着目した熱処理を行ってきた。これによっ
て極めて高精度に詳細に酸素濃度を制御して
不定比性を制御する。このように処理をした
薄膜における結晶構造の変化（GI-XRD）、
Ti-O 結合の変化（XPS）などに関しては、従
来から数 nm の膜厚の High-k 膜で行ってき
た物理計測手法によって解析を進める。 
三端子型の TiO2 薄膜を用いた FET に関し

ては、バックゲート型の TFT の作製に焦点を
あてる。この場合の TiO2 は熱酸化 SiO2 膜の
上に堆積する。一方の VO2 に関しては、相転
移現象を扱うことになるので正確に現象を観
察するために単結晶膜を用いて実験をすすめ
る。そのために VO2 はルチル型 TiO2 上に
VO2 をレーザーアブレーション（PLD）法で
成膜する。HfO2 に関してはスパッタあるい
は PLD 方で成膜する。 
 
４．研究成果 
(1)TiO2 

TiO2 TFT に関しては、きわめて大きな進
捗を示すことができた。まず電界効果移動度
が 10cm2/Vsec を超え、電流を完全にカット
オフできる TFT を実現できた。10 という移
動度は酸化物薄膜の中ではもっとも高い部
類に入るが、それがアモルファス SiO2 上で
実現できたことは驚くべきことである。従来
TiO2 の電気伝導は酸素空孔が影響している
と考えられているので、高い移動度を実現す
るには酸素空孔の入れ方に注意が払われて
いた。今回はそれよりも膜中欠陥の減少が重
要であるという認識のもと酸素熱処理に関
して注意深くとりあつかった結果、移動度が
熱処理の温度と雰囲気にきわめて大きく依
存することが示された。さらにこのことは光
伝導の測定からも確認された。つまり、TFT
オフ時の時に、光を照射し、TiO2 のバンド
ギャップ以下の光エネルギーにおいて特徴
的に電気伝導が観測されることを見つけ、そ
の強度はまさに雰囲気による。酸素の場合に
もっとも強度が小さい。つまり酸素処理で欠
陥が大きく減少していることが示された。ま
た移動度の値は膜厚にあまり依存しないこ



とから酸素熱処理による界面欠陥の減少が
本質的に重要であることを示している。 
(2)VO2 

VO2 FET に関しての実証は本期間中には
できなかったが、以下のような膜構造に関す
る重要な知見を得ることができた。VO2 は単
結晶 TiO2 上にエピタキシャルに成長させる
が両者の格子定数の違いによって厚膜にお
いてはクラックが入ることが容易に想像さ
れる。この変化を詳細に調べた結果、10nm
あたりの膜厚にクリティカルな領域があり、
逆にそれ以下ではクラックの無いきわめて
均質な VO2 膜が得られた。このことは温度
による金属-絶縁体転移という観点からみる
と、10nm 以下ではその転移はきわめてシャ
ープになることがわかった。VO2 の FET 化
は今後に残されているが、いずれにしても最
終的には膜質がキーになってくることは間
違いなく、出発点として今回得られた結果は
きわめて重要であると考えている。 
(3)HfO2 

HfO2 に関しては最近ではもっともよく調
べられている遷移金属酸化物薄膜であると
思うがその制御性にはいまだ不明の部分が
多い。我々は以前から結晶相の制御に焦点を
あてて研究を続けてきたが、今回の研究では
スパッタ時のArにこだわって研究を進めた。
つまりスパッタ時には Ar プラズマ中で行う
ことが多いが、膜中には Ar が多く含まれて
いることは容易に想像されるが、それが薄膜
における相変態にどのように影響するかを
調べた。これはスパッタによって形成する場
合には酸化物薄膜共通の事項でもある。結果
として、膜中に導入された Ar は膜中で特徴
的な形で入っている。そのことは、成膜され
た HfO2 を超高真空中における昇温脱離実験
を行うと、特徴的な二カ所の温度でピークが
現れる。それぞれの温度における脱離ピーク
と結晶相の変化との関係を調べた結果、高温
側のピークが cubic相からmonoclinic相への
変化に対応していることがわかってきた。つ
まり逆にいうとこの温度以下において Ar は
cubic 相を維持する形で働いていることを示
している。反応性の無い Ar が実際にどのよ
うな形で結晶性薄膜の結合に寄与している
かの微視的描像はまだ得られていないが、薄
膜結晶相の制御をしていく上で一般的でき
わめて重要であるにもかかわらず無視され
ている部分であり、本研究期間中に対応関係
が見つけられたことはきわめて価値が高い
と考える。 
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