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研究成果の概要： 
1. 高比誘電率~100、低リーク電流密度 10-5A/cm2、高絶縁破壊電圧 0.5MV/cm の TiOx ゲー

ト絶縁膜を実現（一部論文発表及び新規論文準備中） 
2. TiOx ゲート絶縁膜による、ソース・ドレイン間隔 4 ナノメーター（電気的に 10 ナノメー

ター）極微小 MIS ゲートトランジスタの E/D 動作を実現（一部論文発表及び新規論文準

備中） 
3. フォトキャパシタンス法による TiOx 及び SrTiOx 絶縁膜中のノンストイキオメトリ欠陥

電子準位を解明（一部論文発表及び新規論文準備中） 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006 年度 7,300,000 2,190,000 9,490,000 

2007 年度 3,900,000 1,170,000 5,070,000 

2008 年度 2,700,000 810,000 3,510,000 

年度  

  年度  

総 計 13,900,000 4,170,000 18,070,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学・無機材料・物性 
キーワード：(1) 高誘電率ゲート酸化膜 (2) テラヘルツトランジスタ (3)  分子層堆積 (4) ノ
ンストイキオメトリ (5) 点欠陥 
 
１．研究開始当初の背景 
国内外の高誘電率ゲート絶縁膜の開発は、極
微細化された Si の MOS トランジスタを対象
に主導されている。リーク電流を抑えながら
トランジスタ性能を向上するには、素子の微
細化とともにゲート絶縁膜を高誘電率膜
(high-k)に置き換えることが有効である。こ
の high-k 膜で有力な候補が Si では HfO2や

HfSiON といった Hf 系酸化物である。しかし
ゲート電極の多結晶 Si と組み合わせると、
その界面の相互作用でトランジスタのしき
い値がシフトし、性能を劣化させることが知
られている。その原因として high-k 酸化物
膜からO原子が抜けて酸素空孔が形成される
ため、界面で電子の分布状態が偏ることによ
ってフェルミレベルが変化するとする説が



有力である。この問題を解決するためには、
酸化物からO原子が抜けない工夫が必要にな
る点が指摘されている（酸化物のストイキオ
メトリ制御）。 
本研究は、Si より格段に高性能が期待される
化合物半導体に、極薄 high-k 膜を形成し、
ストイキオメトリ組成制御の原理を使って、
上記の酸素空孔等の解明を通じて制御し、高
性能なテラヘルツ帯デバイスの基盤技術確
立を目指すものである。 
高誘電率酸化物として、TiO 及び SrTiO 系酸
化物を用いる。これらは Si トランジスタに
おいて対象としている Hf 系酸化物と較べて
数 10 倍以上の高い誘電率を示すことが期待
できる。これを化合物半導体の 4nm 級トラン
ジスタに適用する試みは、他に類例を見ない
新規なものである。一部予備的な動作特性は、
既に国内外で学会発表を行なった（2004 年 8
月：第 14 回国際結晶成長学会：グルノーブ
ル、2005 年春、金属学会、横浜国立大）。 
また、high-k 酸化物中の酸素空孔等のノンス
トイキオメトリ欠陥の電子準位は、ほとんど
分かっていないのが現状である。その理由は、
これまでの熱励起法では酸化物中の大きな
エネルギーを持つ準位が励起できないこと
にある。本研究で適用する独自のフォトキャ
パシタンス法で解明できるものと期待して
いる。一部その結果は学会発表を行なってい
る（2005 年春、金属学会、横浜国立大）。 
単分子成長についても我々の研究グループ
が世界を主導しており、二度の ERATO や通
信・放送機構プロジェクトを通じてシリコ
ン・ガリウム砒素・インジウムリン等で実現
した。1994 年には文部省の助成を受け、第三
回 ALE 国際会議(ALE-3)を主催している。 
ノンストイキオメトリ組成制御についても、
ガリウム砒素やインジウムリン等の各種半
導体結晶で我々の研究グループが主導して
いる。1998 年には日本学術振興会の研究開発
専門委員会（ポイントデフェクトとノンスト
イキオメトリ）が設置され、3 年間に亘り金
属・セラミック・半導体と広範な材料系にお
けるストイキオメトリの検討を行なった。そ
の成果を受け、2003 年に文部科学省の助成を
受け、第一回の国際会議(ISPN2003)を創設し
た。その後、本年 10 月に第二回国際会議が
台湾(ISPN2005)で開催され招待講演を行な
った。第三回会議はパリ（ISPN2007）で開催
されることが決まり、国際的な検討の場が確
立しつつある。 
本研究課題は、研究開始当初のこうした内外
の背景と、これまでの実施状況を懸案し想達
したものである。 
 
２．研究の目的 
本研究は、研究代表者がこれまで ERATO や
通信・放送機構プロジェクト研究等を通じて

展開してきた半導体の単分子層形成技術と
ストイキオメトリ組成制御原理を発展させ、
酸素欠損等を制御した酸化物単分子層形成
メカニズムを原子スケールで明らかにする。
高誘電率を発現する酸化物半導体薄膜の単
分子層形成を実現して、世界に先駆けて実現
したトンネル・バリスティック伝導型の 4 ナ
ノメーター級静電誘導トランジスタ構造に
適用し、近年急速に重要性を増しているテラ
ヘルツ波領域の半導体デバイスへの基礎確
立を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究計画は大きく３つの小課題に分けら
る。 
①ストイキオメトリ制御による高誘電率酸
化物の高品質薄膜・界面創成 
②フォトキャパシタンス法による酸化物の
ノンストイキオメトリ欠陥解明 
③高誘電率酸化膜を適用したテラヘルツデ
バイスプロセス 
 
【超高真空単分子層成長】 
我々の研究グループはこれまで二度の
ERATO や通信・放送機構研究プロジェクト
等を通じて、ガリウム砒素・シリコン・イン
ジウムリン等各種半導体結晶の単分子層成
長を実現し、その表面反応メカニズムを解明
してきた。本研究では、その成果を展開して、
高誘電率の酸化物単分子層形成を行なう。そ
のために、既に現有の成長装置 1 台を改造し
て酸化物系堆積実験を先行して準備してい
るので、最適な超高真空成長装置構成を検討
し、次年度の装置改造に反映する。対象とす
る TiO 系高誘電率酸化物薄膜についても現
有のイオンビーム蒸着装置等プロセス機器
を用いて予備実験を先行している。これらは
研究代表者と研究協力者のグループを主体
として、研究分担者が協力して遂行する。 
 これに密接に関係する課題が、フォトキャ
パシタンス法を用いた酸化物のノンストイ
キオメトリ欠陥解明である。フォトキャパシ
タンス法は研究代表者らがその原理に一定
容量制御法を適用して、ガリウム砒素などの
各種化合物半導体並びにシリコン中の点欠
陥の詳細を明らかにしてきたが、本研究では
一定容量法の特徴を生かし、MIS 構造の蓄積
領域で測定することにより、酸化物薄膜中の
ノンストイキオメトリ点欠陥構造と電子準
位の詳細を解明する。この手法を適用して極
薄成長層並びに再成長界面の欠陥の導入メ
カニズムを解明して、高品質化に反映させる。
現有の極低温フォトキャパシタンス測定装
置を駆使して、評価用の MIS デバイス構造
を測定し酸化物薄膜成長実験に反映させる。
これらは研究代表者のグループが主体とな
って実験補助者とともに遂行する。また



TEM や SEM による構造解析も必須であり、
これは評価用 MIS デバイス構造を試作して
現有 FIB 装置（半導体研究振興会）を用いる。 
 
酸化物単分子層薄膜成長層の構造的な評価
は、現有 SIMS 装置（東北大学、学科共通）
及び現有の飛行時間型スタティックSIMS装
置（半導体研究振興会）を用いて、その組成
分布や界面急峻性そして不純物分析等を行
なう。また結晶構造や格子歪も誘電率等デバ
イス特性に大きく影響するので、これは現有
X 線 5 結晶回折装置や薄膜 X 線回折（半導体
研究振興会）を用いて解析する。 
 
【極薄酸化物単分子成長層の評価】 
4nm 級デバイス構造の微小接合部分に対し
て現有 FIB 装置（半導体研究振興会）を用い
た薄片試料作成を行ない、現有 FE-TEM（東
北大学、学科共通）及び現有分析型 TEM 装
置並びインレンズ型高分解能 FE-SEM 装置
（半導体研究振興会）を駆使して遂行する。
これら評価・分析は、研究代表者のグループ
が主体となって遂行する。 
 
【高誘電率酸化膜を適用したテラヘルツデ
バイスプロセス】 
 テラヘルツ帯半導体デバイス構造は単分
子層精度の極薄多層薄膜構造となるため、従
来のミクロンあるいはサブミクロンサイズ
のデバイスに適用してきた高温・プラズマプ
ロセスは適用できず、低温で低損傷の新規な
プロセス開発が必要となる。本研究課題では、
研究代表者が参画してきた ERATO並びに通
信・放送機構研究プロジェクトで得たガスフ
ローエッチングや低温オゾン処理等の成果
を発展させ、新規な高誘電率酸化物系材料に
適用する。 
 新規なプロセス開発のためにはその現象
を原子スケールで解明することが必要であ
るので、上記の現有 TEM・SEM・SIMS 装
置を初めとする分析機器を駆使する。また電
子的には損傷欠陥電荷（ディープレベル）が
極めて重要である。テラヘルツ帯デバイスの
薄膜多層構造では、能動領域が極めて薄く局
在化されているから、一個の欠陥電荷の存在
も大きく特性に影響する。そのため、我々の
研究グループ独自の一定容量法による現有
極低温フォトキャパシタンス測定装置（東北
大学）を用いて詳細に解明する。 
  
４．研究成果 

(1)高比誘電率~100、低リーク電流密度

10-5A/cm2、高絶縁破壊電圧0.5MV/cm TiOx
ゲート絶縁膜の実現 
 
Ti 酸化膜を｛001｝GaAs 基板上に酸素雰囲
気中電子ビーム蒸着及び O2 と有機チタンソ

ースの Ti(i-OC3H7)4 を用いた超高真空中
CVD 法（堆積温度~300℃）を適用して堆積
し、20-100nm の Ti 酸化膜を形成しその特性
評価を行った。評価方法として、X 線薄膜回
折 法 よ る 酸 化 膜 の 構 造 解 析 、
SIMS(Secondary Ion Mass Spectrometry)

による酸化膜中の Ti、O 及び不純物イオンの
挙動分析、電気的特性として IV、CV 測定を
行った。X 線薄膜回折法の代表的な測定結果
を図に示す。アモルファスピークと共に TiO2
や Ti2O のピークが見られ、アモルファス状
マトリックス中に微細な結晶の存在が浮か
んでいるような状態であると推測される。ま
た、SIMS 測定により酸化膜中での Ti 及び O
の濃度組成がほぼ一定していることが確認
された。 
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これらのサンプルにオーミックコンタクト
及びショットキーコンタクトゲートメタル
を形成し MIS ダイオードを作成して高周波
CV 測定を行ったところ、図に示すように比

誘電率 100 と高い値を得た。（従来の SiO2絶
縁膜は比誘電率~4）得られた高誘電率を適用
することにより期待されるトランジスタの
相互コンダクタンス gmは 3000 以上である。 

図 .高周波CV特性周波数イ依存性。点線は計算値。測定

ε~100

一般に、高誘電率ゲート絶縁膜は、禁制帯幅
が SiO2 より減少するため、高いリーク電流
密度と低い絶縁破壊電圧が懸念される。これ
らの特性を把握するために、高精度電流・電
圧特性（IV）を測定した。 



図に室温で測定した IV 特性の酸素分圧依存
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性を示す。 

酸素分圧ゼロの超高真空中堆積条件から、酸
素分圧約 1x10-2Torr までの条件で TiOx 絶縁
膜堆積を行ったところ、3x10-4Torr の酸素分
圧下で堆積したTiOx絶縁膜MISゲートが最
良の特性を示し、絶縁破壊電界強度約
0.5MV/cm 、 ゲ ー ト リ ー ク 電 流 密 度
1x10-5A/cm2 を得た。この絶縁破壊電界強度
は、SiO2 のそれには及ばないものの、ソー
ス・ドレイン 10nm 級のバリアポテンシャル
が約 0.8eVである極微小トランジスタ電圧駆
動条件では十分である。ま
度 十分
 
(2)TiOx ゲート絶縁膜による、ソース・ドレ
イン間隔 4 ナノメーター（電気的に 10 ナノ
メーター）極微小 M
の
 
極微小トランジスタのチャネル構造は、アル
シン（AsH3）とトリエチル・ガリウム（TEG）
の交互導入による GaAs 分子層エピタキシャ
ル成長法（MLE）で形成した。ソース・ドレ
イン間隔 4ナノメーターの極微小チャネル構
造は、MLE 法の選択・再成長プロセスを適
用したセルフ・アライン（自己整合）プロセ
スで実現したものである。ｐ＋－GaAs の添加
不純物は Be、そして n＋-GaAs の不純物は Te
を用いた。p+/n+接合界面は相互自己補償効果
により電気的に約 10nmの極薄高抵抗層が形
成されていると考えられ、実質的なチャネル
層となっている。試作したデバイスの構造概

略
 

ゲート・ドレイン・ソース金属電極は抵抗加
熱蒸着によるTi/Au二層構造を採用して密着
性を高めた。また、n+ドレイン、p+ソース領
域のキャリア密度が十分高いため、

-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

J/(
A

/c
m

2 )

Voltage/V

 ガス導入無し
 3E-4Torr
 30E-4Torr
 99E-4Torr

99E‐4Torr

30E‐4Torr

3E‐4Torr
O2導入無し

酸素分圧

室温
暗所

蒸着後の熱処理は行っていない。 
図に、試作した TiOx M
スタの出力特性を示す。 

ゲート・ソースとしてゲート・ドレイン間リ
ーク電流は十分小さいことから、この MIS
ゲートトランジスタ出力特性は、良好な E/D
（エンハンスメント・デプレッション）ゲー
ト動作
る
 
(3)フォトキャパシタンス法による TiOx 及
び SrTiOx 絶縁膜中の
欠
 
酸化物絶縁膜等のセラミックス材料中の欠
陥評価は、従来専ら XRD や TEM 等の構造欠陥
観察手法及び SIMS や XPS 等の化学機器分析
手法が用いられてきた。本研究では、これら
の手法とともに、セラミックス薄膜中の欠陥
電子準位を我々独自のフォトキャパ

実効チャネル

半絶縁性GaAs基板

n+ p+

ス法で検出することに成功した。 
TiOｘ絶縁膜を用いた MIS ダイオード構造を
作成し、6.6K にてフォトキャパシタンス測定
を行った。図にその代表的なフ
タ

作製したデバイスの構造概略図

Ti酸化膜

ゲート電極

ソース電極

ドレイン電極



この結果から、1.14eV に絶縁膜中の欠陥が光
イオン化されることによる大きな静電容量
の増加が見られる。これは、TiOx 絶縁膜の伝
導帯の下 1.14eV に主要な欠陥電子準位が存
在していることを示す。この欠陥電子準位は、
ｐ型 GaAs 基板上の絶縁膜のみならず、基板
結晶を n型 GaAs そして他の化合物半導体で
ある InP結晶に換えても共通して主要な欠陥
として検出されることから、絶縁膜中の不純
物などに起因する欠陥ではなく、固有欠陥
（真性欠陥）であると考えられる。 
図に簡単なフラットバンド図を示す。 

 
また、2.82eV には、TiOx 絶縁膜の光学的バ
ンドギャップの存在を示すイオン化と吸収
が検出され、堆積した TiOx 絶縁膜の光学的
バンドギャップが 2.82eV であることが分か
る。バルク TiO2の代表的な相である anatase
と rutile の光学的バンドギャップは、それ
ぞれ 3.23eV 及び 3.03eV であることが知られ
ている。また、TiO の光学的バンドギャップ
は 1.81eV であることが知られている。先に
示した XRD 解析結果から、TiOx アモルファス
の主相中にTiO2及びTiO微結晶が存在する状
態であることが分かった。従って、本方法で
堆積した TiOx 絶縁膜の光学的バンドギャッ
プがバルクTiO2とTiOの中間的な値を示して
いることは理解できる結果である。 
TiOx に続いて SrTiOｘ絶縁膜中の欠陥電子準

位の測定を行った。p-GaAs 基板結晶上の MIS
ダイオード構造である。絶縁膜の厚さは 50nm
1ｘ1019ｃｍ-3のｐ

、
＋GaAs 基板結晶上に堆積し

た試料である。 

準位である DX センターの約
である。 
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TiOx の場合と異なり、複数の主要な欠陥電子
準位が検出されている。伝導帯の下 1.52eV
のイオン化準位と、充満帯の上 0.91eV の中
性化準位は⊿C/C から算出される準位密度が
ほぼ同じであることから、同一欠陥電子準位
に対するイオン化と中性化過程であると考
えられる。その場合、光学的バンドギャップ
エネルギーが 2.19eV であることを考えると、
フランク・コンドンシフト量（dfc）は 0.12eV
と算出される。フランク・コンドンシフト量
は、欠陥周囲の格子歪量を反映しており、こ
の値は GaAs 結晶中の代表的な点欠陥である
EL2 準位と同じである。また、AlGaAs 結晶中
の代表的な欠陥

2.82eV

伝導帯

価電子帯

1.14eV

TiOxゲート絶縁膜中の主要な
欠陥電子準位
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以上要するに、超高真空中有機チタン原料に

よる CVD 及び酸素雰囲気中堆積により TiOx

及び SrTiOx 酸化物絶縁膜を GaAs 結晶上に堆

積し、高比誘電率~100、低リーク電流密度

10-5A/cm2、高絶縁破壊電圧 0.5MV/cm の

TiOx ゲート絶縁膜を実現した。更に TiOx 絶

縁膜をソース・ドレイン間隔 4 ナノメーター

級の（電気的に 10 ナノメーター）極微小ト

ランジスタ構造に適用し、MIS ゲートトラン

ジスタの E/D 動作を達成するとともに、独自

のフォトキャパシタンス法により、TiOx 及

び SrTiOx 絶縁膜中のノンス

欠

 
５．主な発表論文等 
（研究代表
は
 
〔雑誌論文〕（計 2 件）（査読あり） 
① Yutaka Oyama, “Defect aspects in 
ultra-shallow GaAs sidewall tunnel junctions 
implemented with molecular layer epitaxy”, 
Journal of Physics and Chemistry of Solids, 

olume 69, Issues 2-3,  708-713 (2008). V



 
② Yutaka Oyama, Takeo Ohno, Taiji Sato and 
Jun-ichi Nishizawa, “Characteristics of electron 
beam-evaporated high k-TiOx thin films on 
n-GaAs”, Physical Status Solidi, (c)4, No.5, 

723-1726 (2007). 1
 
〔学会発表〕（計 5 件） 
① 小原芳洋、小山裕、田邉匡生、木村智之、
西澤潤一、大野武雄、第６回日本金属学会東
北支部研究会、 弘前大学 2007.11.22、“Ｍ
ＯＣＶＤ法によるn-Si上高誘電率TiOx薄膜

評価” の
 
② Jun-ichi Nishizawa, Tetsuo Sasaki, 
Yutaka Oyama、Tadao Tanabe、International 
Conference on Defects in Semiconductors 、 
アメリカ合衆国 （Albuquerque, NM）、2007 年  
7 月  22 日  ～2007 年  7 月  27 日、
“Aspects of Point Defects in Coherent 

hertz-Wave Spectroscopy” Tera
 
③ 小原芳洋、小山裕、田邉匡生、木村智之、
西澤潤一、大野武雄、第 140 回日本金属学会 
千葉工業大学 2007.3.28、“O2 雰囲気中
の電子ビーム蒸着法によるｎ－ＧａＡｓ上
高誘電率ＴｉＯｘ薄膜の評価” の

 
④ 小原芳洋、小山裕、 匡田邉 生、西澤 一、
第 61 回応用物理学会  東 北 大 学
2006.12.7、“O2 雰囲気中の電子ビーム蒸着法
によるｎ－Ｇａ

潤

Ａｓ上の高誘電率ＴｉＯｘ
膜の評価” 

 

薄
 
⑤ Yutaka Oyama, Take  Ohno, Taiji Sato, 
Jun-ichi Nishizawa 、 International 
symposium on compound semiconductors、  カ
ナダ（ バンクーバー）、 2006 年 8 月 12 日 ～
2006 年 8 月 17 日、“Characteristics of 
electron beam-evapor

o

ated high k-TiOx thin 
s on n-GaAs ” 

図書〕（計 0 件） 

出願状況（計 ０ 件） 

取得状況（計 ０ 件） 

その他〕 

(1

究科・教授 

研究者番号：80169367 

究分担者 

 
(3

 
研究者番号：10333804 

 

film
 
〔
 
〔産業財産権〕 
○
 
○
 
〔
 
６．研究組織 

)研究代表者 

小山 裕(OYAMA YUTAKA) 

 東北大学・大学院工学研

 

 

(2)研

)連携研究者 

田邉 匡生(TANABE TADAO) 

 東北大学･大学院工学研究科･助教

 


