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研究成果の概要（和文）：酸化物半導体SrTiO3単結晶上にトップゲート型薄膜トランジスタ構造

を作製し、次にゲート電圧印加によって形成される極薄2DEG層の電子輸送及び熱電能Sを詳細

に測定・解析した。その結果、①用いるゲート絶縁体として含水ナノ多孔質ガラス（CAN: H. Ohta

et al., Nature Commun. 1: 118 (2010); Adv. Mater. 24, 740 (2012)）が極めて有用であり、②

含水ナノ多孔質ガラスにより極薄2DEGが誘起できるのはECBM > EH2の酸化物半導体であるこ

とを明らかにした。また、赤外線センサー特性を決定づける熱電特性についてバルク―人工超格

子―電界誘起極薄2DEGの比較を行ったところ、体積キャリア濃度<3×1020 cm-3では電界誘起

2DEGとバルクの熱電特性は変わらないが、4×1020 cm-3以上のキャリア濃度において極薄2DEG

は人工超格子と同様にバルクの5倍の熱電能（=25倍の性能指数ZT~2）を示し、赤外線センサー

として有用であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Top-gate type thin film transistor structure was fabricated on an
oxide semiconductor, SrTiO3 single crystal plate. The electron transport and the
thermopower S for the extremely thin two-dimensional electron gas, which can be formed
on the SrTiO3 crystal by a gate voltage application, were precisely measured / analyzed. As
a result of this study, followings were clarified. 1) Water incorporated nano-porous glass
[CAN: H. Ohta et al., Nature Commun. 1: 118 (2010); Adv. Mater. 24, 740 (2012)] is very
useful as a gate insulator. 2) Extremely thin 2DEG can be generated on the oxide
semiconductor surface when ECBM of the oxide semiconductor is greater than EH2. 3)
Extremely thin 2DEG (n3D >4×1021 cm-3) exhibited unusually large S-value, which is five
times larger than that of bulk (Figure of merit, ZT~2). This clearly demonstrates that the
transistor approach works well as the thermoelectric infrared sensor.
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図 1 電界誘起二次元電子ガスの巨大熱電
能のイメージ。例えば n 型熱電材料上に薄
膜トランジスタ構造を作製し、大きな正の
ゲート電圧を印加することで人工超格子を
作製することなく、巨大熱電能を示す極薄
二次元電子ガスを実現できる。

図 2 薄膜トランジスタ構造の熱電能計測
の様子。2 つのペルチェ素子を用いて 400
ミクロンのチャネルに温度差を付与し、そ
の温度差を 2 本の極細熱電対で計測すると
ともに、チャネルに発生する熱起電力を計
測した。

１．研究開始当初の背景
縮退半導体／絶縁体人工超格子や誘電体／
半導体ヘテロ界面に形成される厚さが熱的
ド・ブロイ波長以下の極薄二次元電子ガス
（2DEG）層は、量子化準位形成による状態
密度（DOS）増大により、金属的な高い電気
伝導度を維持したまま、バルクの数倍
（SrTiO3の場合、厚さ 3.905 Å の 2DEG 層
はバルクの 5倍）の巨大熱電能（S ∝ ∂DOS/
∂E）を示す [H. Ohta et al., Nature Mater.
6, 129 (2007)]。
例えば、SrTiO3 の 2DEG 層のみの熱電変

換性能指数 [ZT = S2•σ•T•κ-1、ここで σ、κ
は導電率と熱伝導率] は室温で最大 2.4 と見
積もられ、熱電変換材料実用化の目安とされ
る ZT = 1 を超えるが、①2DEG 層が極めて
薄く、②分厚い絶縁層が必要で、③熱電特性
の変調が難しいため、実用化は極めて困難で
ある。しかし、基礎科学的には 2DEG 層の巨
大 S は非常に興味深い。現在の研究戦略は、
熱電特性の変調である。前述のように、2DEG
層は人工超格子やヘテロ界面に自然に形成
される他、絶縁体／半導体ヘテロ界面に電界
を印加することで強制的に作製できると考
えられる。また、巨大 S 値の電界変調ができ
れば、熱電発電や熱電冷却のようなパワーデ
バイスではなく、赤外線センサーのような小
型デバイスへの応用は十分可能と考えられ
る。

２．研究の目的
酸化物熱電材料として知られる SrTiO3 上に
薄膜トランジスタ（TFT）構造を作製し、高
いゲート電圧を印加することで電界誘起
2DEG 層の厚さを熱的ド・ブロイ波長以下に
制御することで、三次元伝導体であるバルク
の 5 倍以上の巨大熱電能を電界変調し、その
赤外線センサー（熱電）特性を明らかにする
ことを目的とした。極薄 2DEG 層の巨大 S 値
の電界変調は提案者独自の研究であり、結果
は熱電材料学者にとって有用な設計指針を
与えると期待した。

３．研究の方法
SrTiO3などの酸化物半導体単結晶または薄
膜上に、様々な酸化物をゲート絶縁体として
用いた TFT 構造を作製し、トランジスタ特
性を調査した。キャリア濃度・移動度および
熱電能（図 1 および図 2）などの電子輸送特
性は室温および室温以下（極低温）で測定し、
得られる測定結果を半導体デバイスシミュ
レータにより解析した。またキャリア蓄積前
後のゲート絶縁体の構造を高分解能走査型
透過電子顕微鏡で観察・計測した。

４．研究成果
(1)含水ナノ多孔性ガラスの発見－液体の水
が固体ゲート絶縁体に－
ゲート絶縁体 C12A7 薄膜の作製条件を種々
検討した結果、直径約 10 nm のナノポアを体
積分率 40％含有するナノ多孔性ガラスが作
製できることを見出した（図 3）。各種分析の
結果、このナノポアは超純水で満たされてい
ることが分かった。大気中の湿気を毛細管効
果で吸い込んだ、いわばスポンジである。こ
の含水ナノ多孔性ガラス（以下 CAN：
Calcium Aluminate with Nanopore）をゲー



図 3（上）含水ナノ多孔性ガラス CAN 薄
膜の断面透過型電子顕微鏡像。CAN 薄膜
中に白く見えているのが直径 10 nm 程度
のナノポア。（下）CAN 薄膜中の水の昇温
脱離スペクトル。280℃に大きな水の脱離
ピークが見られる。水の体積含有率は約
40%。

図 4 CAN ゲートトランジスタのチャネ
ルのシートキャリア濃度と熱電能の関係
（室温）。トランジスタチャネルの熱電能
|S|はゲート電圧（＝シートキャリア濃度）
の増加に伴って一旦減少したが、シートキ
ャリア濃度が 2.5×1014 cm-2を超えるとバ
ルクの 5 倍に増大した。

図 5 CAN ゲートトランジスタの有効チャ
ネル厚さと熱電能の関係（室温）。有効チ
ャネル厚さが 2 nm 以下になると急激に熱
電能が増大することが分かった。

ト絶縁体として用いて SrTiO3-FETを作製し、
ゲート電圧を印加するとナノポア中の水の
電気分解が起こることが分かった。正電圧印
加時には SrTiO3 表面に押し付けられた H+

（=H3O+）イオンが SrTiO3 中の伝導電子を
引き付け、SrTiO3表面は極薄金属に変化する。
これによって並行平板配置での水電解が起
こるのである。CAN を用いることで液体の
水を固体のように扱うことができ、かつ電気
二重層トランジスタを超える高濃度シート
キャリアが蓄積可能であることが分かった。

(2)電界誘起二次元電子ガスの巨大熱電能変
調
図 4 に SrTiO3-FET のシートキャリア濃度と
|S|値の関係（室温）をまとめて示す。なお、
CAN ゲート SrTiO3-FET はメモリ効果を示
すことから、計測はゲート電圧印加→熱電能
→Hall効果のように逐次的に行われた。CAN
ゲート SrTiO3-FETのシートキャリア濃度は
ゲート電圧・印加時間の増加に伴って増加し、
水を含まない C12A7 で誘起可能な濃度を二
桁も上回る~2×1015 cm–2 の高濃度シートキ
ャリアが誘起できることが分かった。また、
|S|値はシートキャリア濃度の増加に伴い一

旦減少したが、シートキャリア濃度が 2.5
×1014 cm–2 のときに 270 μVK–1 を極小とし
て、それ以上のシートキャリア濃度になると
再び増大する、V 字回復を示した。
この V 字回復現象を検証するため、デバイ

スシミュレータによるキャリアデプスプロ
ファイル計算を行い、バルク SrTiO3 のキャ



図 6 バルク、人工超格子とトランジスタ
構造の熱電能の比較。

図 7 n型酸化物半導体上のCANゲートト
ランジスタ構造とキャリア電界変調。伝導
帯下端エネルギーが水素発生電位よりも高
エネルギー側にある SrTiO3や KTaO3では
図 c のように H3O+によるキャリア濃度変
調と、大きな熱電効果を示す極薄二次元電
子ガスが実現する。

リア濃度と熱電能の関係を用いて 2DEG 層
の熱電能を算出し、実験データと比較した。
シートキャリア濃度が 2.5×1014 cm–2以下の
領域においては|S|値の実測値はバルクの計
算値（点線）とほぼ一致したが、それ以上の
シートキャリア濃度になると|S|値はバルク
の 5 倍に増大し、その巨大熱電能が電界変調
できることが分かった。また、このとき
2DEG 層の有効厚さは~2 nm と見積もられ、
熱的ド・ブロイ波長よりも薄くなっている
（図 5）。

(3)電界誘起二次元電子ガスの熱電特性
TFT 構造の|S|値のキャリア濃度依存性を
バルク及び SrTiO3 人工超格子と比較するた
め、|S|値をシートキャリア濃度/有効厚さ（≈
キャリア濃度）に対してプロットした（図 6）。
キャリア濃度/有効厚さが 4×1020 cm–3以下の
とき、FET 構造の|S|値はバルク及びバルク
の計算値（点線）とよく一致し、シートキャ
リア濃度/有効厚さが一桁上昇すると|S|値
は 200 μVK–1減少する。また、キャリア濃度
/有効厚さが 4×1020 cm–3を超えるとバルクの
ラインから外れて FET の|S|値は上昇し、
SrTiO3 人工超格子で観測されたバルクの 5
倍に相当する|S|値に近い値を示すことが分
かった。すなわち、FET 構造を用いた熱電能
電界変調法により、試料一つで SrTiO3の|S|
値とキャリア濃度の関係が明らかにできる
とともに、人工超格子を作製することなく性
能の良い熱電材料を創製することが可能と
いえる。

(4)含水ナノ多孔性ガラスでキャリア濃度電
界変調可能な酸化物半導体
含水ナノ多孔性ガラス CAN をゲート絶縁体

として用いて種々の酸化物半導体（KTaO3、
SrTiO3、TiO2、WO3）薄膜トランジスタを作
製し、ゲート電圧印加によって形成される極
薄 2DEG 層の電子輸送及び S を、酸化物半
導体の伝導帯下端のエネルギー（ECBM）と水
素発生電位（EH2）の関係に着目して調査し
た。

KTaO3と SrTiO3（ECBM > EH2）では、ゲ
ート電圧印加に伴いシートキャリア濃度が
急激に増加した。|S|値は一旦減少したが、
キャリア濃度が 2×1014 cm-2 を越えると増大
し、バルクの 5 倍に相当する大きな値を示し
た。一方、WO3エピタキシャル薄膜（ECBM <
EH2）を活性層とした場合、ゲート電圧印加
に伴い熱電能は単調減少し、KTaO3とSrTiO3

に見られたＶ字回復現象は見られなかった。
以上の結果から、CAN を用いる極薄二次元
電子ガスのキャリア電界変調のポイントは
ECBM と EH2 の関係であり、含水ナノ多孔質
ガラスにより極薄 2DEG が誘起できるのは
ECBM > EH2 の酸化物半導体であることが明
らかになった（図 7）。
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