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研究成果の概要：遷移金属酸化物を用いたトンネルトランジスタの実現を目指し、チタン、バ
ナジウム、マンガン酸化物などの酸化物薄膜をレーザーアブレーション法により精密に作製し
た。分極積層の効果を利用した界面における局所的なホールドープに成功し、広く研究されて
いるバンド絶縁体に加え、モット絶縁体への局所的ドープが可能であることを示した。さらに
ショットキー接合における負性抵抗実現、ダイオードの極性の温度による反転などの特異な現
象を見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 遷移金属酸化物では、狭いエネルギーバ
ンド幅を持つ 3d 電子状態がフェルミ準位
近傍に存在し、高温超伝導、巨大磁気抵抗を
はじめとする特異な現象の舞台となってき
た。このような酸化物において二次元性の持
つ意義はきわめて大きく、実際、高温超伝導
発現には銅酸化物平面の存在が不可欠であ
り、マンガン酸化物においては積層構造化が
超巨大磁気抵抗実現に大きく寄与してきた。
一方、低次元電子系の研究は、シリコンやガ
リウム砒素を素材とした精密構造作製技術

の確立とともに、工業的にはトランジスタな
どのエレクトロニクス素子の開発、基礎物理
としては量子ホール効果の発見に代表され
るように、この 50 年間飛躍的な進歩をとげ
てきた。申請者は、遷移金属酸化物を素材と
したダイオード構造の特性に取り組む中で、
トンネルトランジスタ構造が低次元酸化物、
とりわけマンガン酸化物の電子状態理解に
重要な役割を果たしうることに着目し、本課
題の着想を得た。特に、これまで詳細な情報
が得られていない非占有状態の電子状態観
察に焦点を絞り、その外場への応答に重点を
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置いた。強相関電子系の非占有状態は未知の
部分が多く、この分野において新しいフロン
ティアを形成する可能性は十分あると考え
たのである。 
 
(2) 遷移金属酸化物をトンネルデバイスに
応用するという試みは、特に強磁性金属状態
を示すマンガン酸化物である La1-xSrxMnO3 を
素材として進められている。トンネル絶縁層
を挟んで、両側の電極（マンガン酸化物）の
スピンの向きがそろっている場合は、マンガ
ン酸化物の majority-spin 状態密度は金属
的であり、バイアス印加下でトンネル電流が
流れる。一方、スピンの向きが逆の場合は、
マンガン酸化物の minority-spin 状態密度
はフェルミ準位でギャップを持つため、ある
程度のバイアスを加えてもトンネル電流は
流れない。したがって、外部磁場によってス
ピン平行-反平行状態をスイッチさせること
でトンネル電流のスイッチングが可能であ
る（J. Z. Sun et al., Appl. Phys. Lett. 69, 
3266 (1996)）。しかしながら、この磁場スイ
ッチングは、バルクの強磁性転移温度よりも
はるかに低い温度において消滅することか
ら、絶縁層との界面近傍においてはマンガン
酸化物の物性はバルクとは大きく違ってい
ることが示唆されていた。 
 
(3) 申請者らは、大量のホールをドープし、
ほぼ金属化したマンガン酸化物と、微量の電
子をドープしたチタン酸化物を用いてダイ
オード構造を作製し、この接合が整流性を示
し、さらに電流電圧特性および接合の電気容
量が磁場により大きく変調することを見出
してきた（Nakagawa et al., Appl. Phys. Lett. 
86, 082504 (2005)）。遷移金属酸化物におい
ては、電子状態はドープ量に対して非線形に
変化するため、バンドベンディングやキャリ
アの空乏化が起こった場合、界面付近の電子
状態はバルクとは大きく異なるはずであり、
バイアスに対する応答を含めて興味深いテ
ーマとなりうる。しかしながら、このような
ダイオード構造においては、界面状態の変化
を定性的にとらえることが可能であるもの
の、界面層のみの特性を抽出するのは困難で
ある。申請者は、低次元化したマンガン酸化
物の電子状態を詳細に理解し、さらに磁場に
より特性を制御することを目指して、マンガ
ン酸化物をベース層に持つトンネルトラン
ジスタの着想を得た。 
 
２．研究の目的 
(1) 金属層をべースに持つトンネルトランジ
スタは、酸化アルミニウムの障壁層とショッ
トキー障壁を利用して作製され、トランジス
タ特性が確認されている（J. P. Spratt, R. F. 
Schwarz, and W. M. Kane, Phys. Rev. Lett. 

6, 341 (1961)）。ここでは、エミッタの占有状
態のすべてが始状態となりうるが、エミッタ
材料のフェルミ準位から離れるにつれて障
壁を通り抜けるトンネル確率は指数関数的
に減少し、その結果ベース層の非占有状態側
の狭いエネルギー領域に電子が注入される
ことになる。さらに、ベース層に注入された
電子は、ショットキー障壁を乗り越えた場合
のみコレクタ電流として検知される。なお、
金属ベース層に注入された電子が平衡状態
に戻る前にショットキー障壁まで到達する
必要があり（ホットエレクトロン）、ベース
層の厚みはキャリアの平均自由行程程度以
下であることが要求される。（ベース層に注
入された電子が平衡状態に戻ってしまえば、
トンネル接合とショットキー接合の単なる
直列回路となる） 
本課題では、このようなトンネルトランジス
タにおいて、金属ベース層の素材として強相
関金属、特にマンガン酸化物を用いる。マン
ガン酸化物の電子状態は通常の金属と異な
り、3d 電子に由来する複雑な電子状態を持
つ。さらに、マンガン酸化物超格子の面内輸
送特性の結果から、薄膜化によってマンガン
酸化物の強磁性状態は不安定化し、フェルミ
準位近傍の電子状態が磁場により大きく変
調を受けることがわかっている。本課題で用
いるトンネルトランジスタ構造では、マンガ
ン酸化物の非占有状態が特性に反映される
ことになるが、フェルミ準位から 1 eV 程度
離れた非占有状態が、マンガン酸化物の磁性
に大きく依存することは X 線吸収によりす
でに報告されている（Mannella et al., Phys. 
Rev. B 71, 125117 (2005)）。したがって、マ
ンガン酸化物の非占有電子状態はフェルミ
準位近傍の電子状態よりも劇的な外場応答
を見せる可能性は大きく、その特性を探索し
ていくことが本課題の目標である。 
 
(2) 遷移金属酸化物を用いてトランジスタ構
造を作製する研究は、現在は電界効果トラン
ジスタ（FET）など、面内伝導を利用したデ
バイスの開発が主流であり、本研究のような
面直の伝導機構を用いた試みはほとんと行
われていない。FET 構造におけるキャリヤ
注入は、化学的な置換をほどこさず、クリー
ンな格子を保ったままキャリヤを連続的に
注入できるという観点からほかに例のない
人工構造試料である。本課題で扱うトンネル
トランジスタは、外場に対して敏感であると
予想されながら、詳細な研究が行われてこな
かった非占有状態に着目した点が特色とな
っている。 
本構造を用いると、エミッタ-ベース間の電圧
を変えながらトンネル電流を測定すること
で、ベース層（マンガン酸化物）の非占有状
態のスペクトロスコピーを行うことができ



 

 

る。特に、薄膜化に伴って予想される磁場敏
感性の向上が、非占有電子状態にはどのよう
に現われるかが大きな焦点となる。遷移金属
酸化物のフェルミ準位近傍の電子状態は、現
代の固体物理学において重要なテーマの一
つであり、実際、さまざまな電子分光を用い
て詳細な観察が進んでいるが、(1) 非占有状
態の観察は占有状態の観察に比べて精度が
落ち、(2) 多くの電子分光の手法は磁場下に
おいては利用できない。したがって、本課題
のトンネルトランジスタは、非占有状態の磁
場依存性についての情報を得られる貴重な
手段である。その結果は、非占有電子状態の
磁場依存性という未開拓の領域を切り開く
ものであり、強相関電子系研究に大きなイン
パクトを与えると予想される。 
さらに、遷移金属酸化物ベースの非占有状態
の磁場敏感性は、低磁場により動作するトラ
ンジスタの開発に直結する。特に、もっとも
高い磁場敏感性を示すエネルギーを特定し、
そのエネルギー領域を利用するためにエミ
ッタ-ベース間の障壁の厚み、さらにベース-
コレクタ間の Schottky 障壁の高さを最適
化するという手法は、酸化物のエレクトロニ
クス応用において重要な概念となると考え
られる。 
 
３．研究の方法 
(1) ベース-コレクタ接合の作成 
パルスレーザー堆積法を用い、マンガン酸化
物を用いたベース-コレクタ接合を作製する。
基板としては市販の Nb ドープをほどこし
た  SrTiO3(100) 基板（Nb:SrTiO3(100) 基
板）を用いる。 
(1-1) Nb:SrTiO3 基板アニール条件の最適化 
 酸素雰囲気下で Nb:SrTiO3 基板をアニー
ルし、炭素などの不純物を除去することは広
く行われているが、極端な条件でのアニール
は、Nb の不活性化を引き起こす可能性も指
摘されている。設計通りのトンネルデバイス
を作製するためには、再現性よくベース-コレ
クタ Schottky 接合を作製する必要がある。
申請者は、さまざまな条件で清浄化を行った 
Nb:SrTiO3 基板上に Au を蒸着することで 
Schottky 接合を作製し、清浄化の最適条件
を探す予備実験をすでに開始している。接合
の電流電圧特性はアニール時の酸素分圧に
大きく依存し、界面状態がアニールの条件に
大きく依存する様子が現われている。申請者
は 、 こ の 結 果 を 参 考 に し て 、
La0.7Sr0.3MnO3/Nb:SrTiO3 接合のための基
板アニール条件の最適化を行う。（エピタキ
シャル／非エピタキシャルという大きな差
があるため、Au/Nb:SrTiO3 接合での最適化
の 条 件 が そ の ま ま で は 
La0.7Sr0.3MnO3/Nb:SrTiO3 接合に適用でき
ない。） 

(1-2)終端面制御による Schottky 障壁高さ
の制御 
磁場に敏感に応答するトンネルトランジス
タを作製するためには、ベース-コレクタ 
Schottky 障壁の高さが、マンガン酸化物の
非占有状態において最も磁場敏感な状態に
対応している必要がある。そのような最適化
を行うためには、Schottky 障壁の高さを連
続的に変えることが最も強力な手段となる。
La0.7Sr0.3MnO3/Nb:SrTiO3(100) 界 面 は 、
SrTiO3 側が (SrO)、(TiO2)という中性の原子
層の並びであるのに対し、La0.7Sr0.3MnO3 側
は (La0.7Sr0.3O)+0.7、(MnO2)-0.7 という帯電し
た原子層の並びとなっている。したがって、
基板界面を SrO 終端から TiO2 終端まで連
続的に変化させることで、界面電荷を連続的
に変化させることができる。この効果を利用
して、Schottky 障壁高さをどのように制御
できるかというデータを揃えておく。 
  
(2)エミッタ-ベース接合の作製と評価 
(2-1) AlOx 障壁層の作製 
 まず、トランジスタ特性ではなく、エミッ
タ-ベース接合を再現性良く作製することを
優先させて、ノンドープ SrTiO3(100) 基板
上に十分厚い(～500 Å) La0.7Sr0.3MnO3 薄
膜を堆積させ、薄膜上の一部に、堆積速度を
低く保って Al を堆積させて AlOx バリア
層を形成し、さらに堆積速度を上げて Al 金
属電極を作製する。 
 この構造作製の際、もっとも重要な過程が 
AlOx バリア層の作製である。低い堆積速度
は La0.7Sr0.3MnO3 薄膜から Al が酸素を奪
う効果を最小限にするために必須となるが、
Al 蒸着において堆積速度を低く保つことは
難しい。原料に電子ビームが照射する形の一
般的な電子ビーム蒸着法は、アルミニウムと
電子ビームのマッチングが良好とは言えな
いため、精密な蒸着には向かない。 
また、Al 金属電極作製に広く使われている
ボート型のタングステンを用いた抵抗加熱
蒸着は、溶けた Al がボート上に広がること
で全体の抵抗が下がり、急激な昇温と蒸着が
起こるため、高い堆積速度を必要とする電極
作製には向いているが、堆積速度を低く抑え
ることは困難である。本計画では、電子ビー
ムがるつぼに照射され、るつぼ全体が均等に
加熱されるような電子ビーム蒸着器を用い
て、AlOx 層を精密に作製することを予定し
ている。 
(2-2)エミッタ-ベーストンネル接合の評価 
 La0.7Sr0.3MnO3 の非占有状態については、
X 線吸収（Mannella et al., Phys. Rev. B 71, 
125117 (2005)）に加えて、トンネル接合の解
析や逆光電子分光（Bowen et al., Phys. Rev. 
Lett. 95, 137203 (2005)）の結果が知られて
おり、エミッタ-ベース間での電流電圧特性が、



 

 

すでに報告されている La0.7Sr0.3MnO3 の非
占有状態と対応しているかどうかを調べ、金
属-障壁層-マンガン酸化物構造が形成されて
いるかどうかを確認する。 
 
(3)トランジスタ作製 
 実際の試料の構造は、基板の全面に堆積さ
せた La0.7Sr0.3MnO3 薄膜の一部に Al/AlOx 
層を蒸着し、その層のごく近い領域に Au を
蒸着して La0.7Sr0.3MnO3 薄膜へのオーミッ
ク接合とする。このように、エミッタ-ベース
接合、ベースへのオーミック接合を電子ビー
ム金属蒸着により行うことは、この試料構造
の特徴であり、マスク使用により 100 μm 
の精度でのパターンニングが可能である。な
お、この部分が酸化物であり、作製のために
レーザーアブレーション法が必要であると
すると、真空槽を一定の酸素分圧に保つ必要
があり、マスクによるパターン形成の精度は
著しく悪くなる。リソグラフなどの大掛かり
な微細加工技術を用いずに、トランジスタ構
造の研究を進められるということは、本課題
の試料構造の大きな強みである。 
 
(4) ベース層厚みの最適化 
 レーザーアブレーション法による薄膜作
製時に、基板上においてマスクを往復させる
ことで La0.7Sr0.3MnO3 の厚み傾斜膜を作製
する。このマンガン酸化物膜上に多数のエミ
ッタ、およびオーミック接合を電子ビーム蒸
着によりマスクを介して堆積させ、それぞれ
の３端子特性をプローブステーションを用
いて測定し、良好なトランジスタ特性が得ら
れるベース層厚みを特定する。 
エミッタ-ベース間電位を系統的に変えてい
くことでベース層の非占有状態のスペクト
ロスコピーを行う。このようなスペクトロス
コピーは、エミッタのフェルミ準位の電子だ
けをトンネルするような条件下でのみ可能
である。（トンネル透過確率は、大きすぎて
も小さすぎてもスペクトロスコピーにはな
らない）バイアスの絶対値が大きくなってい
くと、障壁の形状は矩形からずれていき、障
壁面積が小さくなることから、高バイアス領
域で動作させるためには厚い障壁層が、低バ
イアス領域で動作させるためには薄い障壁
層が必要となる。本課題では、複数の（３、
４種類）の障壁厚みに対してトランジスタ特
性を測定し、広いエネルギー領域にわたって
狭い空間領域に閉じ込められたマンガン酸
化物の非占有状態の情報を得る。この実験を
磁場下で行うことで、磁場敏感性が最大とな
るようなエミッター-ベース間障壁の厚みを
決めることができる。このようにして、ベー
ス層の非占有電子状態において、もっとも磁
場敏感なエネルギーを明らかにした上で、最
終的に基板表面の終端面を変化させること

でベース-コレクタ間 Schottky 障壁の高さ
を調整し、この磁場敏感な電子をコレクタで
とらえられるようにする。 
  
 
４．研究成果 
(1) 酸化物を用いたトランジスタの候補とし
て最も注目を集めている LaAlO3/SrTiO3 系
は、さまざまな界面現象はこの系に限定され
たものであり、他の酸化物への広い応用は難
しいと常に批判されてきた。特に、SrTiO3
では酸素欠損により容易に電子が導入され
るため、キャリヤの起源が常に問題となって
いた。我々は、発表論文①において、
LaAlO3/LaVO3 を用いて界面へのキャリヤ
ドープを試みた。その結果、SrTiO3を用いな
い系においても、分極積層構造を利用するこ
とで界面にキャリヤがドープされること、ま
たこのような方式でドープされるキャリヤ
の符号は、電子もホールも可能であることを
はじめて示した。 
 
(2) トンネルトランジスタを含め、縦型の電
子デバイスを作る上で基本となる導電性基
板の代表的なものは Nb:SrTiO3である。一方、
酸化物のデバイスにおいて、エピタキシャル
に成長する電極としてもっとも基本的なも
のは SrRuO3である。我々は、発表論文②に
お い て 、 こ の 両 者 を 組 み 合 わ せ た
SrRuO3/Nb:SrTiO3 ショットキー接合を作製
し、電流電圧特性、電気容量電圧特性を調べ、
さらに電子顕微鏡による観察を行った。特に、
SrRuO3 側に不純物としてマンガンを導入
することで、酸化物接合としてはきわめて珍
しい負性抵抗の発現を見出し、この起源をマ
ンガン酸化物の占有状態、非占有状態の形状
から議論した。 
 
(3) レーザーアブレーション法により縦型構
造の酸化物デバイスを作製する際の最大の
問題点は、酸化物材料によって必要とされる
条件が大きく異なるため、積層化が困難であ
ることである。例えば、一般に酸化雰囲気が
要求されるマンガン酸化物と、還元雰囲気が
要求されるチタン酸化物の積層化は困難と
考えられてきた。このような考え方は、レー
ザーアブレーション法において重要なパラ
メータが酸素分圧と基板温度の二つである
という従来からの常識に基づいていた。我々
は、薄膜原料ターゲットに照射されるレーザ
ーのフォーカスの度合い、レーザーのプロフ
ァイルに注目し、マンガン酸化物薄膜の物性
がレーザー光の条件を変えることでどのよ
うに変化するかを調べた。その結果、マンガ
ン酸化物の組成が劇的に変化することが明
らかになり、これまで薄膜作製が不可能と言
われていた酸素分圧、基板温度においても、



 

 

レーザーの光学的工夫により、所望の薄膜を
作製できることを明らかにした。（発表論文
③） 
 
(4) 分極積層構造を利用することで、二種類
のバンド絶縁体の界面に金属相が実現する
ことは、2004 年に Ohtomo, Hwang により
報告され、その後世界中において類似の構造
により界面金属相が確認されてきた。バンド
絶縁体においては、キャリヤドープにより物
性が半導体、金属へと段階的に変化するだけ
であるが、遷移金属酸化物の一部において実
現している「モット絶縁体」においては、キ
ャリアドープにより物性の変化が非線形に
生じ、高温超電導相など、ドープ前の物性か
らは予測できないような物性する生じる可
能性がある。我々は、発表論文④においてモ
ット絶縁体 LaVO3 に着目し、分極積層の効
果を用いて界面への局所キャリアドープが
可能かどうかを検証した。面内の伝導度を観
察することで、確かに界面キャリアドープが
実現することが分かった。 
 
(5) n 型ドープをほどこした SrTiO3 は酸化
物ショットキー接合、p-n 接合の素材として
広く使われているため、接合界面近傍の電子
状態解明は、縦型構造を持つダイオード、ト
ランジスタの開発のためにきわめて重要な
テーマである。我々は、Au/Nb:SrTiO3 接合
のダイオード極性が温度下降にともなって
反転することに着目し、SrTiO3 の誘電率の
温度・電場依存性を考慮したモデルを用いて
金属-n 型 SrTiO3 ショットキー接合のバン
ドベンディングの様子を決定し、さらに接合
の電流電圧特性を熱励起トンネルモデルに
より計算した。その結果、極性反転には (1) 
Schottky 障壁の幅の減少、(2) 熱励起の大き
さの変化のいずれかが寄与していることが
分かった。さらに数値シミュレーションを行
うことで、(1) この二つの効果が独立に極性
反転に寄与しうること、(2) 障壁幅の変化の
効果がより重要であることを明らかにした。
（発表論文⑤） 
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