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1章 序論 

 

1-1. 情報化社会の発展に伴う半導体素子の寄与 

 

 情報化社会の発展と共に半導体素子の役割はますます重大となっている。社

会生活における様々な情報が電子化されることで利便性の向上が図られており、

その膨大な情報を記憶、処理するために半導体素子が用いられているためであ

る。例えばそれはスマートフォンに代表される携帯情報端末である。他者と連

絡を取るだけでなく、情報を即座に入手する、アプリケーションを用いて生活

を管理する、写真を撮ることで記録を残すなど、その利用法は多岐に渡ってい

る。さらにはデバイスがより身近になるグラス型情報端末やスマートウォッチ

などのウェアラブルデバイスも世に普及し始めている。また、これらにより記

録されたビッグデータを利用する動きも盛んである。ビッグデータとは従来の

データ処理では解析が困難な巨大かつ複雑なデータ集合を表す用語である。「ビ

ジネスの傾向の発見、研究の品質決定、疾病予防、 法的引用のリンク 、犯罪

防止、リアルタイムの道路交通状況判断」など様々な分野で利用されている。

あるいは、モノのインターネット(Internet of Things :IoT)と呼ばれる技術も利用が

始まっている。これは今までパソコンなどの情報端末のみが繋がっていたイン

ターネットに、あらゆるモノが繋がることを指す。これは単純に、テレビでイ

ンターネットが視聴できる、遠隔操作で機器を操作できるなどの話ではない。

それだけでなく、上記のビッグデータにもつながり、あらゆるモノでサービス

を受けられる「サービスのモノ化」という未来を示している。冷蔵庫を例にと

って示す。食材の包装に ICが入っている、あるいは画像認識で冷蔵庫自体が商

品を識別できるとする。このとき冷蔵庫は保存された食品の消費期限を携帯端

末に送り、管理を容易にする。また、その食材を用いたレシピを示す他、作り

たいレシピを調べれば何が足りないか教えてくれる。他にも食材から推測でき

る栄養管理といった健康管理もできる、あるいは病院に行けば、それらの情報

を医師が利用できる。これらのように個人で利用できるサービスだけではない。

近隣のスーパーはどの程度の食材を仕入れるか判断でき、物流すらも変わる。

さらには国が世帯ごとの消費を正確に把握することが可能になり政策にも反映

されるだろう。これら膨大なサービスがあらゆるモノで起こることになり、そ

れらが相互に干渉して更なるサービスを生み出していく。そしてこうした情報

化社会を支える根幹が半導体素子である。特に情報を高速に処理する回路を構

成するスイッチング素子であるトランジスタや、膨大な記録を保存するメモリ

素子は重要な役割を持つ。 
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1-2. 微細トランジスタの研究とその必要性 

  

トランジスタの代表的駆動素子として電界効果トランジスタ (Field Effect 

Transistor: FET)が存在する。FETはゲート電極に電圧を印加することでドレイン

-ソース間の電流を制御するトランジスタである。ゲートから印加される電圧に

よる電界によりチャネルのキャリアの流れに関門（ゲート）を設ける原理を用

いている。特に図 1．1 に示すゲート-チャネル間の絶縁に酸化絶縁膜を用いる

MOSFET(Metal Oxide Semiconductor-FET)が主流である。MOSFET は通常シリコ

ン基板上にキャリアを生成する不純物を注入することで作製される。キャリア

の種類により n型と p型が存在するが、ここでは n型のみを扱う。図 1．1に示

すようにドレイン-チャネル-ソース間で n-p-n と不純物が変化している。このと

き n-p のフェルミ順位の違いにより障壁が発生しキャリアは流れることができ

ない。ここでゲートから印加される正電界によりホールが追い出されることで

空乏層が発生する。このときも伝導に寄与するキャリアが無いため電子は流れ

ることができない。さらに正の電界を掛けていくとチャネル-絶縁膜界面に電子

が誘起され反転層が形成される。これにより障壁が無くなり電子が通過するこ

とができる。MOSFET はシリコン基板上に不純物を注入することで自由に回路

を設計できたため半導体素子製造の基礎となった。 

半導体素子の技術的発展の駆動力となるのが「ムーアの法則」に代表される

半導体素子の微細化である。ムーアの法則とは経験則的に導かれた半導体素子

の微細化指針である。代表的な公式では集積回路上のトランジスタ数が 18か月

ごとに倍になるというものである。単純にウェハ上から採れるトランジスタ数

が増えることによるコストの削減だけではなく、微細化による高速、省電力化

が寄与することでコンピュータの性能発展が続いてきた。そして 2015 年には

Intelに代表される半導体素子製造会社が 14 nmプロセスの素子を製造するなど、

トランジスタの微細化は続いている。しかしながら微細化に伴い様々な問題が

表面化してきた。一つはゲート面積が減ることによるコンデンサ容量の減少に

伴う駆動電流の減少である。この問題に対しては単純にゲート面積を稼ぐ手法

として、ダブルゲートの FET[1]や、トライゲートである Fin-FET[2]が考案され

実際に製造されている。また研究段階であるが、ナノワイヤを用いたゲートア

ラウンド型 FET[3]も発表されている。一方で微細化技術も加速度的に困難を増

している。そのため pnジャンクションを必要としないジャンクションレス電界

効果トランジスタ（Junctionless Field Effect Transistor: JL-FET）が考案され[4]、そ

の構造の容易さから微細化研究が盛んである。 
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1-2-1 Junctionless-FET 

 

 JL-FETは MOSFET から pnジャンクションを取り除いた構造を持つ[4]（注

釈としてゲート絶縁膜に pnジャンクションを用いるジャンクションFETとは無

関係であることを記す）。すなわちドレイン-チャネル-ソース間で n-n-nあるいは

p-p-pと、キャリアが一致している。n型の JL-FET の構造を図 1.2に示す。JL-FET

が考案された背景として pnジャンクションを精度よく微細に再現する困難さが

ある。pn ジャンクションは外部から不純物を打ち込む必要がある。またキャリ

アを生成するための活性化にあたって熱処理が必要になる。このことから pnジ

ャンクションを持つ素子の 10 nm以下の微細化が困難となった。 

動作としてはゲートの電界によるチャネルを流れるキャリアの制御であり、

通常のMOSFET と違いはない。しかしながらゲートに印加される正の電圧によ

りチャネルには電子が誘起され、蓄積層として電子が流れる。逆に負の電圧を

ゲートに印加することで空乏層、反転層が発生し、電流をせき止める。電子は

蓄積層を流れることにより、反転層移動度よりも高い、バルク移動度に近い値

を示すことが知られている。すなわち微細化において課題であった製造の困難

さと電流の減少を同時に解決した素子構造と言える。通常の FET とは違い、電

子は反転層のような界面だけでなく、蓄積層となったチャネルを流れるため、

界面のラフネスによる散乱の影響が小さい。またしかし一方で高いゲート制御

力が必要とされ、また原理上ノーマリーオフが難しいと言われている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1.1 pnジャンクションを持つMOSFETの構造図 

図1.2 Junctionless-FETの構造図 
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1-2-2 V溝型 Junctionless-FET 

 

 素子の微細化が進む一方、微細化技術は限界が近づいており、微細化研究が

難しくなっている。現在は次世代 10 nm 以降の素子研究が行われている。特に

極微細領域ではこれまでの延長線上にない新規の物性・機能発現が見込まれ、

10 nm以下の素子を用いた研究が重要となっている。特にバリスティック伝導と

呼ばれる、電子が散乱されない伝導機構が支配的になると予測されている[5, 6]。 

しかし、これまで様々な手法で sub-10 nmの素子が作られている[7-9]が、精密

にナノ制御された素子による物性・機能の実験解明はいまだに困難を極めてい

る。この問題に対し産総研の右田らはウェットエッチングによって短チャネル

を形成する V 溝型 JL-FET を考案し問題解決を図った[10-12]。V 溝型 JL-FET は

図 1.3に示すように Silicon on Insulator (SOI)基板をV溝型に異方性ウェットエッ

チングすることで得られるトランジスタである。またチャネル膜厚は約 1 nmで

あり、この薄さによりゲートが上部のみでも酸化膜を十分薄くすることで、チ

ャネルを良好に制御することが可能となっている。 

 このデバイスの特徴として、チャネルをウェットエッチングで形成している

ことが挙げられる。通常の微細なトランジスタではチャネルを形成する際にプ

ラズマを用いたエッチング技術を使う。このときチャネルにプラズマダメージ

が入ることから微細な素子であるほど、その影響を受けやすい。しかし、V 溝

型 JL-FET ではウェットエッチングにより穏やかに形成することから、チャネル

にダメージが入らず理想的なチャネル特性を得ることができる。また素子面積

自体は μmサイズの大きさを有していることから、デバイス作製が簡便であるだ

けでなく、測定の際の取り扱いも非常に容易である。これらのことから V 溝型

JL-FET は極微細デバイスの研究に非常に有用なツールであり、この素子を用い

た極微細 FET の知見の取得が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図1.3 V溝型Junctionless-FETの構造図（a）および拡大図（b）[12] 
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1-3. 不揮発性半導体メモリ 

  

トランジスタなどの情報を処理する半導体素子以外にも、情報を記憶するた

めのメモリ素子もまた微細化が重要となっている。近年、情報化社会の発展に

伴う人類の生み出すデータ量は爆発的に増大しており、データを保持するスト

レージの発展は社会生活を支える基盤的インフラに必要不可欠なものになって

いる[13, 14]。2020年には人類の扱うデータ総量は 44 ZBまで増大すると予測さ

れており[15]、より大容量のメモリ素子が必要とされている。またデータ処理の

速度、電力の問題からもハードディスクではなく、メモリ素子が必要とされて

いる。 

一方で各種機器に搭載する際にも大面積を必要としない微細なメモリが要求

されている。特に昨今、急激な普及を果たした多機能携帯電話に代表される携

帯情報端末の発展に寄与した重要なストレージの一つに、NAND フラッシュメ

モリがある。NAND フラッシュメモリは電荷をフローティングゲートに溜める

ことにより情報を記録する不揮発性メモリの一つである。NAND フラッシュメ

モリの微細化に伴うビットコストの低下は半導体メモリの大容量ストレージの

道を拓き、多くの情報端末のストレージとして用いられている。そのため更な

る大容量化、高速化が望まれており、大手ベンダーである東芝 /SanDisk と

Samsung Electronics は、それぞれ ISSCC2012 においてハーフピッチ 20～19 nm

のプロセスで作製されたチップを発表するなど、激しい微細化競争が行われて

いる[16, 17]。また現在では積層することで 1チップ上のメモリ数を稼ぐ 3D‐フ

ラッシュメモリの開発も盛んである[18-20]。 

しかしながらフラッシュメモリはSRAMなどのCPU上で動作する揮発性のワ

ーキングメモリよりもはるかに書き込み時間が遅い。そのため、この速度のギ

ャップから半導体素子の処理速度のボトルネックとなり性能向上の妨げとなっ

ている。そのため更なる特性向上を狙った新たな原理で動作する次世代不揮発

性メモリの開発が加速しており、磁気抵抗効果を持つトンネル接合膜すなわち

トンネル磁気抵抗 (Tunneling Magneto Resistive：TMR) 膜を利用した磁気抵抗メ

モリ(Spin Transfer Torque-RAM: STT-RAM)、絶縁膜中の抵抗変化を利用した抵抗

変化メモリ(Resistive RAM: ReRAM)および相変化材料における非晶質と結晶間

での相転移を利用した相変化メモリ(Phase Change RAM: PRAM) 等、新たなメモ

リが提案されている(表 1.1)[13]。中でも ReRAMは、高速動作、微細化、CMOS

プロセスとの親和性の観点から NAND フラッシュメモリ代替の最有力候補とし

て期待されている[21]。 
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1-3-1フローティングゲートメモリ 

 

 現在の不揮発性メモリ素子の主役は NAND フラッシュメモリであるが、その

素子を構成する最小単位はフローティングゲートメモリである。構造を図 1.4(a)

に示す。図に示すようにMOSFET におけるゲート酸化膜中に電荷を蓄えるフロ

ーティングゲートを配置している。フローティングゲートとゲート間の酸化膜

をコントロール酸化膜、フローティングゲートとチャネル間の酸化膜をトンネ

ル酸化膜と呼ぶ。 

 書き込み動作としてはゲートに正電圧を印加することでフローティングゲ

ートにドレイン、あるいはチャネルから酸化膜をトンネルして電子を注入する

ことを指す。これにより素子の閾値電圧を正方向にシフトさせ、読み出し電圧

においてドレイン電流が流れないようになる。すなわちオフの状態となる。逆

に消去動作では、ゲートに負の電圧を掛けることでフローティングゲート中の

電子を排除、あるいはホールを注入することで閾値電圧を負方向にシフトさせ

る。これにより読み出し電圧においてドレイン電流が流れる。すなわちオンの

状態となる。 

図1.4（b）にフローティングゲートメモリの等価回路を示す。ドレイン電圧を

0 Vとすれば、フローティングゲートとの電圧VFGは式(1-1)の様に表される。 

 

TC

FGCGC

FG
CC

QVC
V




  

 

ここで、QFG、VCG、CCおよびCTはそれぞれ、フローティングゲートに蓄えら

 
NAND ReRAM PRAM STT-RAM 

Cell factor 4F
2
 4F

2
 4F

2
 6~14F

2
 

Writing time 10 μs 100 ps < 100 ns <5 ns 

Cycle 10
5
 10

10
 10

12
 10

15
 

Least cell size 15×15 nm
2
 9×9 nm

2
 7.5×17 nm

2
 17×40 nm

2
 

表1.1 種々のメモリ特性一覧 : NAND Flash Memory, ReRAM, PRAM, STT-RAMの 

Cell facter(Fは最少加工寸法)、Writing time、Cycle、Least cell size 

(1-1) 
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れた電荷量、ゲート電極に印加される電圧、コントロール酸化膜の容量および

トンネル酸化膜の容量である。フラッシュメモリに印加する電圧を削減する場

合、CCまたはCTを増大すればよいが、そのためにコントロール酸化膜もしくは

トンネル酸化膜を薄くすると記憶保持時間が短くなる。トンネル酸化膜が薄い

場合 (~4 nm)、SiO2膜中でエネルギーを失わずに抜けるので、原理的にはSiO2膜

を損傷しない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-3-2抵抗変化メモリ 

 

ReRAM は酸化物を金属で挟んだサンドウィッチ構造を持つ不揮発性メモリ

である。電圧印加によって酸化物内に発生するパスの発生(低抵抗状態(Low 

Resistance Statement: LRS)) と消滅(高抵抗状態(High Resistance Statement: HRS))

によって情報を記録する不揮発性メモリである。この状態をそれぞれ On、Off

とする。また、LRS から HRS への変化をリセット、HRS から LRS への変化を

セットと呼ぶ。電圧印加によるセット、リセットの発生の違いにより 2 種類に

分類することができる。一つは同一極性の印加電圧のみでセット、リセットを

起こすユニポーラ－型動作である。これは印加電圧によりセットと、LRS にな

ったことによる高電流によるリセットで動作する。もう一つは正負の印加電圧

でセット、リセットを起こすバイポーラ型である。これは電圧の印加によって

酸素がマイグレーションしフィラメントが接合、切断することで LRS、HRS に

変化する。図 1.5(a)に構造図と(b)にバイポーラ型の動作原理の一つとして考えら

れている酸素イオンマイグレーションによるフィラメント発生図、(c)に(b)で報

告される電流電圧(I-V)特性を示す。また ReRAMは一般的に最初にフォーミング

と呼ばれる高電界による絶縁破壊を経て酸素欠損フィラメントを形成する。 

ReRAMには 2つの大きなメリットがある。一つは微細化が比較的容易である

こと、もう一つは抵抗変化材料の多くが CMOS 技術との高い親和性を持つこと

図1.4 （a）フローティングゲートメモリの構造図および 
（b）ゲートからチャネルまでの等価回路 
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である[21]。これは半導体技術で培われた知識を ReRAMの製造に応用できるこ

とを意味している。この 2 つの利点がコスト競争力となり、大容量ストレージ

に要求される低いビットコストとなる。近年、抵抗変化材料として注目されて

いるのは HfOXや TaOXといった high-k酸化物である。これらは安定な酸化状態

をとるため製造工程等においてロバストな材料であることが知られている。特

に TaOXを用いた素子によってリテンション時間が 10 年を超すことが示された

[22]。特に TaOXにおいてフィラメント部分を断面 TEM で観察することで酸素

欠損フィラメントが形成されていることも確認されている。 

材料系が絞られたことで微細化の研究も盛んに行われている[23-25]。近年で

はハーフピッチサイズが 9 nmの素子が実証動作されている[25]。さらなる微細

化への要求が高まるが、これらは最先端の微細加工技術により作製されている

ため非常に複雑であり、これ以上の微細化は容易ではない。簡便に更なる微細

化を行うためには従来の微細加工技術とは異なるアプローチが必要になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5 (a)抵抗変化メモリ構造図 

(b)電圧印加に伴う酸素イオンのマイグレーションに伴うフィラメント発生図 

(c)電圧印加に伴う抵抗変化を示す I-V特性 

(a) 

(b) 

(c)
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1-4. 半導体微細化技術の沿革とこれから 

 

1-4-1 微細化技術の沿革 

 

 現在、半導体素子の量産に使われる微細化技術は露光技術によって左右されて

いる。露光技術は使用する光源によって微細化限界が決定され、現在は ArF エ

キシマレーザーが使われている。ArFエキシマレーザーの波長は 193 nmである。

かつての露光はマスクとウェハ密着させる等倍露光であったが、微細化が進む

につれマスクの作製が困難になった。そのため実際のパターンより大きなマス

クを作り、ステッパーと呼ばれる装置で移動させながら露光する縮小投影露光

と呼ばれる露光技術が登場した。しかし、この技術も投影レンズとウェハの間

にある空気によって微細化制限を受けていた。そこで開発されたのがレンズ、

ウェハ間を液体で満たす液浸露光技術であり、主に純水が使われている。 

最新の半導体素子の製造には、さらにダブル・パターニングと呼ばれる手法

が使われている。ダブル・パターニングとは、密集した回路パターンを密集度

の低い 2つの回路パターンに分割して露光、現像を行なう方法である。ダブル・

パターニングでは、2回目の露光に時間を要する分、各ウェハにそれだけ多くの

時間を要することになる。さらにダブル・パターニングでは、露光機の外で行

われる追加プロセスが発生するため、全体的なコスト効果は低下する。この追

加プロセスによる影響をなくすためには、装置のスループット性能を良くする

必要がある。ダブル・パターニングは現在のリソグラフィ技術と次世代技術に

よる量産開始までの間の橋渡し的役割と捉えられていた。しかしながら次世代

技術は未だに研究段階であり各社はコストを度外視してダブル・パターニング

を用い続けている。ダブル・パターニングを用いた半導体製造には 100 工程ほ

どが必要であり、トータルで 50～60日を要するとされ、早急な次世代製造技術

の開発が要求されている。微細化は目的ではなく、低コスト化、高性能化、低

消費電力化のための手段であり、微細化によってこれらの恩恵に預かれなけれ

ば、微細化する意味がないためである。 

 

1-4-2 次世代微細化技術 

 

次世代リソグラフィ技術の研究は、何十年も前から始まっている。現時点で

は、有力な技術の候補として 4種類が挙げられる。そのうち、3種類の技術は極

端紫外線（Extreme Ultraviolet：EUV）リソグラフィ技術、電子ビーム・リソグ

ラフィ技術、ナノインプリント技術である。また 4 番目の候補である自己組織

化現象を応用する技術は有望な研究テーマではあるが実用段階からは、まだほ
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ど遠い。 

EUV リソグラフィは、現在のような縮小投影露光技術の延長上にある技術で

ある。波長を短くしていくと軟 X線領域に至る。この軟 X線領域の光は、物質

に対する透過性が大変小さいため、透過光学系を用いて縮小投影を行うことが

できない。しかし、軟 X 線に対して反射光学系を用いれば今までと同じような

縮小投影露光装置が実用化できる可能性があるというアイディアが、EUV リソ

グラフィの骨子である。EUVリソグラフィは 13.5nmと非常に短い波長を用いる。

この EUV露光技術は、極めて短い線幅の半導体を実現できる。一方で光学系に

おける技術的な課題がいまだに残り、研究開発用に用いられているのに留まっ

ている。 

 電子ビーム・リソグラフィはマスクレスリソグラフィと呼ばれる技術の一種

である。課題としてはスループットの低さがある。電子線によって描画するた

め光と違い大面積での露光ができない。また露光部を真空にする必要があるこ

ともスループット低下の一因としてある。このスループット低下の対策として、

電子線を増やすという、単純であるが有効な手段がとられている。Mapper 

Lithography 社によると、同社の電子ビーム・リソグラフィ装置は、同時に 1 万

本以上の電子ビームをウェハに照射して、回路パターンを描画する。電子ビー

ム・リソグラフィではマスクが必要ないことから光リソグラフィより格段にコ

ストが低下できると考えられている。 

ナノインプリントとは従来の露光装置を使わずに、原版を基板に押し当てる

ことで微細加工を実現する技術である。この技術は従来、光学部品の加工など

に使われており、LSIに応用することは難しいと考えられていた。しかし原版と

基板を直接接触させずにナノインプリントを実現する米Molecular Imprints, Inc.

の技術が登場したことで、量産向けに本格検討されてきた。プロセスとしては

ウェハ表面を平坦化してからレジストを塗布し、透明な原版をレジストに押し

当て、光を照射する。この際、原版と基板は接触しないようにすることでゴミ

の付着や基板の損傷を防げる。ナノインプリントを LSI製造に使う際の利点は、

高解像度、優れた寸法制御性、低コストなどが挙げられる。解像度は、現時点

で数十 nm を実現できており、原版さえ準備できれば、数 nm 級を達成できる。

具体的な会社としては東芝、韓国 Samsung Electronics Co.，Ltd.、米 SEMATECH 

Inc、米 Hewlett-Packard Co.（HP）などがナノインプリントをデバイス試作に適

用した例を学会で報告している。 

このようにトップダウン型の微細化技術が現在盛んに研究されている。しか

し、ここで紹介したようにより短い波長を用いる場合、それに応答するレジス

トの開発も併せて必要となる上、基板にレジストパターンを形成した後のエッ

チング技術についても改良が求められる。ムーアの法則に従うには違う視点か
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らのアプローチが必要となる。それがボトムアップ方式の微細化技術であり、

その代表となるのが自己組織化である。半導体ナノ構造の作製方法としての自

己組織化とは、半導体を構成する原子そのものが持つ性質を利用した、微細組

立技術である。半導体が成長するときに、自ら一定の構造を作製していく性質

を利用すると、数 nm~数十 nmサイズのナノ構造の作製が可能である。またさら

に発展させた考えとして生体分子を利用した自己組織化もある。規格品のよう

に同じ構造をもつタンパク質を作製し、それを道具として電子デバイスに搭載

するナノコンポーネントを作製する「バイオナノプロセス」である[26]。現在、

半導体製造技術とバイオテクノロジーを融合した新たなデバイス作製プロセス

として研究が進められている。 

 

1-4-3 バイオナノプロセス 

 

バイオナノプロセス（Bio Nano Process: BNP）とは、機能性生体超分子を利用

したボトムアップ型ナノ構造形成手法と、フォトリソグラフィに代表されるト

ップダウン型微細加工技術を組み合わせた、微細半導体作製手法である[27]。機

能性生体超分子は、無機物形成能力(バイオミネラリゼーション)、自己組織化、

特異的認識能力などを有する。この生体超分子は、DNA情報に基づいて形成さ

れているため、この生体超分子をテンプレートにし、無機物を析出することで、

非常に均一性に優れたナノ構造を簡易に作製できる。すなわち、トップダウン

加工技術で困難、あるいはコストのかかるナノ構造体の形成を、生体超分子に

より行い、生体超分子が苦手とする 100 nm以上の大きな構造体の作製を、トッ

プダウン加工技術で行う。これにより、簡便かつ低コストで非常に微細な半導

体を製造することが可能になる。ナノ構造体の作製方法は、他の自己組織化機

能を持つ高分子や無機材料であっても可能であるが、遺伝子的に表面を修飾す

ることで、特異的な認識能力を持たせることが可能な生体超分子は、配置技術

においても秀でており応用可能範囲が広い。 

これまでに、BNPを利用した様々な研究が行われている。例えば 高性能メモ

リデバイスの作製[28-31]や非晶質シリコン(Amorphous Silicon: a-Si)、ゲルマニウ

ムの低温結晶化[32, 33]である。それだけでなく生体起源の分子認識機構を利用

したバイオセンサ、 負の屈折率を持つメタマテリアル[34]、 機械要素部品 (セ

ンサー、アクチュエータ、電子回路など)を 1 つの Si基板上へ集積化したデバイ

スであるMEMS (Micro Electro Mechanical System) の作製[35]、プラズモンを利

用した太陽電池への応用[36]、カーボンナノチューブ用の触媒[37]、熱電素子の

性能向上への利用、抵抗変化メモリへの応用[38, 39]など様々な分野で BNPが利

用されている。 
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BNP で扱われる生体超分子の中でも、フェリチンと呼ばれる球殻状タンパク

質が特に注目を集めている。フェリチンの構造および透過電子顕微鏡(TEM)像を

図 1.6に示す。フェリチンは生物界に広く存在する鉄保存用のタンパク質である。

外径 12 nm、内径 7 nmの球殻状構造を持ち、この内部空洞は、チャネルと呼ば

れる穴を通じて外部とつながっている。チャネルは内外で電位差を持ち、これ

により鉄だけでなく、様々な無機物のイオンを空洞内に引き込み、コアを形成

しナノドットとして保存することができる[40]。図 1.7 にフェリチン内に形成さ

れたコアの TEM像を示す。フェリチンの内部にコアが存在しないフェリチンを

アポフェリチン(apo-Fer)と呼び、無機物のナノドット形成をコア合成と呼ぶ。ま

た、コア合成されたフェリチンをコア内包フェリチンと呼ぶ。これまでフェリ

チンへのコア形成が確認されている材料としては、MnOx[40]、BeOx[41]、

CoOx[42]、AlOx[43]、FeOx、InOx[44]等の金属酸化物、CdS[45]、CdSe[46]、ZnS

等の化合物半導体などがある。このように生物由来の無機物析出をバイオミネ

ラリゼーションと呼ぶ。 

フェリチンに限らず、タンパク質あるいはペプチドを構成するアミノ酸は、

その両末端にカルボキシル基とアミノ基をそれぞれ持っている。タンパク質、

ペプチドは、これらが次々繋がることで、一本の長鎖から構成されている。こ

の長鎖の両端において、カルボキシル基が末端にくるものをＣ末端、アミノ基

が末端にくるものをＮ末端と呼ぶ。フェリチンは1本のポリペプチド鎖から形成

されるモノマーサブユニットが、非共有結合で24 個集まって構成されており、

分子量は約46万である。しかしながら、生体内から採取したフェリチンには分

子量がわずかに異なるL-chain サブユニットとH-chainサブユニットの2種類が存

在している(LはLight、HはHeavyを意味する)。BNPでは、構造の対称性及び熱的

安定性から遺伝子工学的（リコンビナント）に作製された、L-chainサブユニッ

トのみからなるＬ－フェリチン(Fer0)を用いている。また、フェリチンではサブ

ユニットのＮ末端残基が、pHによる構造安定性に関与していることから、Fer0

のＮ末端アミノ酸を4残基、8残基欠損させたリコンビナントフェリチン(Fer4、

Fer8)も扱われている。さらにフェリチンはＮ末端に表面材料認識ペプチドを修

飾することで所定の材料に特異的に吸着する能力を付与することができる。例

えば、チタンを認識するTBFなどが開発されている。また、溶液中の吸着現象に

は物質表面の電位（ζ電位）が関係していることから、フェリチンの外側表面に

存在する電荷を持つアミノ酸をリコンビナントに変更することで、吸着条件に

適した表面電位に変化させることも可能である。例えば正電荷を持つアミノ酸

を、負電荷を持つアミノ酸に変えることで、タンパク質表面の負電荷を増強さ

せるといったことである。特にDNA配列98番目のリシン（K）をグルタミン酸（E）

に変えたFer8-K98EはFer8より約2倍の負の電化密度を持っている[47]。他にもフ
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ェリチン外表面のリシンと、ポリエチレングルコール(PEG)を反応させることで

外径を増大させたPEG-Ferritinも存在する[48]。PEG-ferritinはPEGの分子量を調節

することで、基板上にフェリチンを配置した時の粒子の間隔を調節することが

可能となる。これらの技術は、様々な配置技術、応用を可能とし、バイオミネ

ラリゼーション能力と共に、BNPが様々なデバイス分野に生かされる下地とな

っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.6 (a)フェリチンタンパク質構造図および 

(b)アポフェリチンの TEM像
 
[27] 

(a)  

図 1.7 フェリチン内に形成されたナノ粒子（酸化鉄）[38] 

(b) 
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1-5. 研究目的 

 

 本研究では微細化手法の一つである BNPの発展を促進するとともに、実際に

BNPを活用することで、これまでにない微細な構造を有する半導体素子を作製、

動作を実証する。これにより微細化手法に新たな方法を提示し、素子微細化に

寄与することを目的とする。 

 本研究では主に 2 種類のデバイスについて取り扱う。一つは特に微細化欲求

が高いメモリ素子の中でも、次世代メモリの一つとして有力視される ReRAMで

ある。もう一つは sub-10 nmの微細素子研究に有力とされる V溝型 JL-FETを用

いたフローティングゲートメモリである。 

ReRAM の作製では簡易にナノ構造の作製が可能な BNP と組合せて作製する

ことにより、ナノ粒子のサイズである 6 nmの超微小なメモリセルの形成が作製

可能であることを示す。フェリチンの選択配置技術により電極上に単一のナノ

粒子を配置することで、単一のナノ粒子で動作する素子の作製が可能となる。

ナノ粒子の大きさは現在報告されているセルサイズより微細で、単一ナノ粒子

で動作する素子の作製により、微細化限界の突破を実証できる。先行研究とし

てフェリチンを用いて作製された FeOx ナノ粒子が抵抗変化動作することが報

告されている。単一ナノ粒子 ReRAM 作製の安定メモリ動作を示す材料系への移

行、電極基板に対するフェリチンの配置制御技術の確立、安定動作を目指した

電極の選択及び素子構造の設計の 3 つが必要である。まず温度に対して安定な

酸化状態を保つことで安定した抵抗変化を示す酸化タンタルに注目し、球殻状

タンパク質フェリチンをバイオテンプレートとし、その特性を評価する。次に

静電相互作用を用いたフェリチンの配置制御技術を電極基板へ応用する。電極

上でもナノ粒子を単一に配置することが可能になれば単一ナノ粒子 ReRAM の

作製が可能になる。 

V溝型 JL-FET を用いたフローティングゲートメモリの作製では、V溝底にナ

ノ粒子を一次元的に配列させフローティングゲートとする。V溝型 JL-FETが V

溝という特殊な形状を有することから、V 溝底部のチャネル上の材質を選択す

ることで、仕事関数やトラップなど様々な影響を微細チャネルに与えられるこ

とに着目した。本研究では V 溝底部へナノ粒子を配置させるために、フェリチ

ンを利用する。フェリチン内のナノ粒子は素材に寄らず様々な物質が選択可能

であるため、電界集中の影響だけでなく、高仕事関数を持つ金属による影響な

ど、次世代半導体素子における様々な知見の入手が期待される。本研究では、V

溝を用い、ナノ粒子の 1 次元配列プロセスを立ち上げ最適化する。また、ナノ

粒子埋込 V溝型 JL-FET を作製し、ナノ粒子が sub-10 nmの微細チャネルに与え

る影響を調査する。特にフローティングゲート構造を有することからナノ粒子
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に電荷がどれだけ蓄積されるか、それにより、電界がチャネルにどう影響する

かを調査する。またナノ粒子の材料を変更することで仕事関数が与える影響に

ついても評価する。 

 

1-6. 本研究の位置づけおよび特徴 

 

 情報化社会の発展と共に半導体素子の微細化要求はますます高まっている。

そのため簡便かつ低コストに微細化を提案できる技術は非常に嘱望されている。

本研究では BNPというバイオ技術を利用することで安価かつ簡便に、非常に微

細なデバイスの作製、動作実証させることに主眼を置く。 

酸化タンタルナノ粒子は、その安定性と電気的特性から抵抗変化メモリだけ

ではなく様々な分野での応用が期待できる。金属膜上への単一ナノ粒子配置技

術についても既存のナノ粒子配置技術を、金属膜上でも可能にすることで BNP

の応用性が格段に広がり、様々な微細デバイス作製につながる。 

 ReRAM はナノ粒子の素子を用いることで電極と接する部分が極小となるこ

とが予想される。これより極小場における抵抗変化現象の測定が可能になると

考えられる。また通常の素子構造と異なる点からもナノ粒子の特性を測ること

で新たな見地が得られることが期待される。微小領域での抵抗変化現象を明ら

かにすることで将来における微細化指針の一つとなるとともに抵抗変化素子特

性の改善につながることが期待される。 

Ｖ溝底に形成されるナノ粒子の 1次元配列はチャネル長 3 nmという世界最小

クラスの FET へのバイオ材料によるナノ粒子精密配置が特色である。バイオ材

料を用いること水溶液中のシンプルな手法によって、微細なチャネルに選択的

にナノ粒子配置ができる試みである。ナノ粒子をフローティングゲートとする

ことで世界最小クラスのフローティングゲートメモリの特性を得られることも

大きな利点である。また仕事関数の違いなど、sub-10 nmのチャネルの電気特性

に関与する様々な知見の入手が期待される。本研究のような超微細な素子へ特

異的に影響を与え、その特性を調べることは将来的に重要であるが、あまり検

討されておらず、その知見は今後のナノデバイスへの重要な基礎データとなる。 

最先端のトップダウンプロセスを用いても製造が難しい sub-10 nm のデバイ

スを、BNP を駆使することで安価かつ簡便に作製、動作実証することは、微細

化技術の発展が強く寄与できると考える。 
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1-7. 論文の構成 

 

 本論文は研究概要を含めて 7 章から構成される。主に 2、3、4 章では単一ナ

ノ粒子 ReRAM 関連の研究を、5、6 章ではナノ粒子埋込 V 溝型 JL-FET 関連の

研究について述べる。 

 2章ではフェリチンを用いた酸化タンタルナノ粒子の形成について述べる。ま

たナノ粒子の組成分析や、粒径評価なども扱う。 

 3章では金属膜上へのフェリチンの単一配置応用について述べる。どの金属で

あれば応用可能かも網羅的に述べる。 

 4章では2、3章で扱った酸化タンタルナノ粒子と単一配置技術を組み合わせ、

単一ナノ粒子による抵抗変化メモリを作製する。まず複数個のナノ粒子による

ReRAMの作製、評価をしたのち、単一ナノ粒子の抵抗変化メモリの作製、評価

を扱う。 

 5章では V溝を用いたナノ粒子の 1次元配列について述べる。 

 6章ではナノ粒子埋込 V溝型 JL-FET について述べる。主に酸化鉄ナノ粒子に

よる素子を取り扱う。また酸化コバルト、酸化インジウムナノ粒子を用いたデ

バイスとも比較し評価する。 
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2 章 フェリチンを用いた酸化タンタルナノ粒子の形成および

その評価 
 

2-1. 諸言 

 

 BNP は DNA によって設計された超分子タンパク質によるナノ構造体形成お

よび、超分子タンパク質表面の持つ、あるいは付与された特性を利用した、吸

着、配置技術からなる超微細素子作製プロセスである。本章ではデバイス応用

に向け、その基礎となるナノ粒子形成を取り扱う。 

ナノ粒子形成では酸化タンタルを用いる。酸化タンタルは比較的比誘電率が

高く、絶縁性も良好なため、主にキャパシタや絶縁膜として利用されてきた重

要な電子デバイス材料である。また、ナノ粒子化された酸化タンタルについて

は、その安定性、生体適合性から電極材料、X 線コンピュータ断層撮影用造影

剤などに利用法は多岐に渡る。抵抗変化材料としても温度に対し酸化状態が安

定であるため、抵抗変化状態を良好に保つロバストな材料として注目されてい

る。さらに高抵抗状態における低電流が安定動作に寄与することに加え、CMOS

プロセスと良好な相性を示す抵抗変化材料として知られている[1, 2]。特に TaOX

を用いた素子によってリテンション時間が 10年を超すことが示された[1]。酸化

タンタルをナノ粒子化し、そのまま抵抗変化材料として利用できれば非常に微

細な ReRAMを安価に作製することができる。しかしながら酸化タンタルナノ粒

子はその反応性の高さから安定した粒径、形状を得ることが難しい。これに対

し BNP を用いることで DNA によって設計されたナノレベルで均一な構造体が

作製可能である。本章ではフェリチンを用いた酸化タンタルナノ粒子の形成を

扱う。また、デバイス応用に向け、タンパク質を取り除く必要がある。そのた

め、タンパク質除去前と除去後のナノ粒子についてそれぞれ組成分析、構造解

析および粒径分布評価を行った。 
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2-2. フェリチンによる酸化タンタルナノ粒子の形成 

 

コア合成は通常、バッファー溶液で調製された apo-Fer溶液中に、前駆体物質

を入れることで起こる加水分解反応を経て形成される[3, 4]。本実験では 50 mM

のトリスヒドロキシメチルアミノメタン(Tris) バッファー中に保存されている

apo-Fer 溶液を、Tris-HCl バッファーに置換している。置換後の Apo-Fer の濃度

は Bradford法によって測定された。コア合成に当たってバッファー溶液の pHお

よび、濃度、反応温度を変化させコア形成率を観察した。pHは 6.0~8.0、モル濃

度は 10 mM~500 mMに調整された apo-Fer溶液中に、前駆体物質であるタンタ

ルエトキシドを滴下し、反応温度 25~75℃の範囲でコア合成を行った。 

コア合成によって前駆体物質の加水分解反応により白色物が発生する。この

ときモル濃度の違いにより反応速度に変化が生じた。これを 20000 rpm、20 min

の超遠心により沈殿させ除去する。この過程で凝集したフェリチンもある程度

取り除かれる。次に限外ろ過ユニット (Amicom Ultra 15、Millipore)による濃縮

を行い、ゲルろ過クロマトグラフィー(TSK-GEL BIOASSIST G4SWXL、TOSOH)

による精製を行った。apo-Fer の除外のためにショ糖を用いた密度勾配遠心を行

ったのち、再度ゲルろ過クロマトグラフィーにより精製を行った。最終生成物

は濃縮、溶媒置換したものを滅菌、分注した。 

コア形成率を調べるため 200 keVのTEMによる観察を行った。モル濃度、pH、

反応温度を変化させたいずれの場合でもコア形成が確認された。このとき pH 8.0、

100 mM、反応温度 50℃の条件で、コア形成率はもっとも高くなった。 

 

以下、コア形成率が最も高くなった時の酸化タンタルナノ粒子のコア合成反応

プロセスを示す。 

 

 

① 純水を氷上に置き、N2で 1 hバブリングした。  

 

② 滅菌済みの容器に①の純水(82.11 mg)→Tris-Hcl(1 M、pH8.0、10 ml)を加え、

N2で 1 hバブリングした。      

 

③ 塩化タンタル(35.8 mg)に 99.5%エタノール(10 ml)を加え、10 mM のタンタ

ルエトキシドを作製した。 

 

④ ②のバブリングを止め、Apo-Fer(17.29 mg/ml、2.89 ml)を加えた。 
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⑤ 吸気口と排気口のついた蓋を②の容器につけ、吸気口から N2を通し容器内

を N2で満たした。 

 

⑥ ②の容器に N2 を通しながら 50℃に調整された恒温槽に漬け、温度の安定

化を待った。 

 

⑦ 排気口をふさがないように③の 10 mM タンタルエトキシドを 1 ml加えて

撹拌した。 

 

⑧ ⑦を 10 min置きに 5回繰り返した。最終溶液量は 100 mlである。  

 

⑨ 反応後は氷上で保存した。 

 

 

2-3. 組成分析、結晶構造解析および粒径評価 

  

 フェリチンによって形成されたナノ粒子について、組成分析、結晶構造解析、

粒径評価を行った。一般的に溶液法による Ta2O5の形成では酸化タンタル、ある

いは水酸化タンタルになることが知られている。フェリチンにより形成された

ナノ粒子も、このいずれかであると考えられる。フェリチンで形成されたナノ

粒子はデバイス応用時に UV/O3 処理をすることによってタンパク質を除去する

必要がある。そのためここでは UV/O3処理前後を総合して評価していく。 

フェリチンによって形成されたコア内包フェリチンを透過型電子顕微鏡

(TEM)(JEM-3300FSS、JEOL、300kV) によって観察した。試料はシリコン TEM

グリッド(ALLIANCE Biosystems: SO100-A20Q33)に精製されたフェリチン溶液

(純水置換済み)を滴下、余剰分の溶液をろ紙により取り除いた後、純水で同工程

を繰り返し自然乾燥したものを用いた。TEM 像を図 2.1 に示す。図に示すよう

に粒径の揃ったナノ粒子が確認できた。観察されたナノ粒子の組成をエネルギ

ー分散型X線分析(EDS)によって分析した。点分析測定結果を図 2.2に示す。TaL

や TaLなどの Ta 特有のピークが確認された。バックグラウンドに Ta のピーク

が確認できないことから、フェリチンによって形成されたこのナノ粒子はタン

タル化合物であることが示された。 
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図 2.1 酸化タンタルナノ粒子の TEM像 

図 2.2  酸化タンタルナノ粒子の EDS測定結果 



25 

次に X 線光電子分光(XPS)(X 線源：単色 Al Kα)による元素の化学結合状態の

分析を行った。試料は酸化タンタルコア内包フェリチン溶液(純水置換済み)を、

Si 基板上へ滴下、自然乾燥後、UV/O3処理(115℃、4 h）により外殻タンパク質

の除去を行ったものを用いた。ナノ粒子は自然乾燥のため積層しており、基板

からのバンドの曲がりを十分無視できると考えられる。図 2.3 に XPS 測定から

得られた Ta4fと O1sのスペクトルを示す。スペクトルは C1sの結合エネルギー

を 285.5 eVとしてキャリブレーションしている。 

このスペクトルをピーク分離すると、Ta4f は 4 つのピークに分離でき、分離

後のピーク位置は低エネルギー側から 22.7、24.5、27.2、29.1 eVと見積もられる。

ピーク 22.7、24.5 eVの二つは金属タンタルに帰属するものと考えられるが、ピ

ーク高さが 22.7 eVより 24.5 eVが若干大きいことからタンタル亜酸化物に帰属

する Ta
+、Ta

2+が混合していると考えられる。また 27.2、29.1 eVの二つは、金属

タンタルからのピークシフト 4.6 eV とよく合致することから、それぞれ Ta2O5

に帰属する Ta
5+

4f7/2、Ta
5+

4f5/2 由来と考えられる[5]。O1s は 2 つのピークに分

離でき、531.3 eVのピークは Ta2O5
 由来(Ta-O)と考えられ、532.4 eVにみられる

ピークは基板表面の不純物由来と考えられる[6]。これらより UV/O3処理タンパ

ク除去を行ったナノ粒子のタンタルは一部、亜酸化状態を持っているが、全体

として酸化数が 5価に限りなく近い化学量論的な状態であることが推察できる。 
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図 2.3  酸化タンタルナノ粒子の XPS測定結果 (a)Ta4fスペクトルおよび、(b)O1sスペクトル 
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ナノ粒子の組成を決定するため FTIR(透過モード)によって分析を行った。結

果を図 2.4 に示す。試料は酸化タンタルコア内包フェリチン溶液(純水置換済み)

を、Si基板上へ滴下、自然乾燥を 4回繰り返したものと、同条件で作製後 UV/O3

処理(115℃、2 h）により外殻タンパク質の除去を行ったものを測定した。3400 

cm
-1に存在するブロードなピークは O-H基によるものである。また 1650、1540 

cm
-1にはそれぞれ、タンパク質に含まれるアミドⅠ、Ⅱに由来する[7]。Ta-O の

ピークは 540~570 cm
-1、Ta-O-Taのピークは 635~671 cm

-1に存在する[8]。また亜

酸化物を形成する Ta=Oのピーク(996 cm
-1

)は、ほぼ確認できない[8, 9]。これは

XPS により測定された化学量論的な酸化状態であることを裏付けるものである。

タンパク質除去前に観測できた O-H 基とアミドⅠ、Ⅱのピークがタンパク質除

去後に大幅に減少している。アミドⅠ、Ⅱのピークはタンパク質由来であるた

めUV/O3処理によりタンパク質が除去されたため減少されたと考えられる。O-H

基の減少については、ナノ粒子に偏在していた未反応の O-H 基が、UV/O3処理

をすることで脱水縮合反応を起こし脱離していると考えられる。 

 以上の結果よりフェリチンコア内のナノ粒子はタンタル水和物と考えられ、

UV/O3処理後は化学量論的な Ta2O5に非常に近い組成であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.4  酸化タンタルナノ粒子の FTIR測定結果 



28 

X線回折装置(XRD)よりナノ粒子の結晶構造解析を行った。結果を図 2.5に示

す。試料は酸化タンタルコア内包フェリチン溶液を乾燥後、粉末状に砕いたもの、

同試料を UV/O3処理(115℃、1時間)したものと、窒素雰囲気化 800℃で 1時間焼

成したものである。また参考資料としてバルクの酸化タンタルを測定した。Ta2O5

は 500℃から 700℃において β 相の結晶化を起こし、そのピークは主に 23、29、

37°に現れる[10]。バルクの酸化タンタルから得られたピークも 22.7、28.2、36.6°

と非常に近い値が検出された。一方 UV/O3 処理前後のナノ粒子からはピークが

検出されなかった。このことから UV/O3 処理に関わらず、フェリチンによって

形成された酸化タンタルナノ粒子は、アモルファスであると推察される。また

窒素雰囲気化で 800℃、1 時間焼成した試料からは 22.9、28.7、37.9°にピークが

検出され β 相の結晶化を起こしていると考えられる。参考資料とのピーク位置

の誤差が見られるが、これは XPS で得られた、金属亜酸化物などにより結晶に

歪みが生じている可能性及び、ナノ粒子化することによりピークがブロード化

している影響によるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5  酸化タンタルナノ粒子の XRD測定結果 
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酸化タンタルナノ粒子のタンパク質除去前後の TEM(300kV)像を図 2.6 に示す。

試料はシリコン TEM グリッドに精製されたフェリチン溶液(純水置換済み)を滴

下、余剰分の溶液をろ紙により取り除いた後、純水で同工程を繰り返し自然乾

燥したものを用いた。タンパク質は 115℃、50 分の UV/O3処理において除去し

た。TEM 像からタンパク質除去後では粒径が減少していることが確認できる。

図内の粒子を全て計測した結果をヒストグラムとして図 2.7に示す。ナノ粒子の

粒子径のピーク値はそれぞれ、タンパク質除去前では 6±1 nm、タンパク質除去

後では 4.5±1 nmであった。ナノ粒子の大きさのバラつきはタンパク質内での形

成率によるものである。これは内部空洞が完全に充填することが難しいことか

ら起こるものである。収縮の原因は FT-IR で推察された UV/O3処理によるナノ

粒子からの水分子の脱離によるものと考えられる[9]。すなわちナノ粒子である

ことの反応性の高さ、UV/O3 による熱と紫外線のエネルギーにより、ナノ粒子

内に存在した水酸基の縮合重合反応が促進され、水分子が発生、脱離したと考

えられる。 

 また、Si 基板上にランダム吸着した酸化タンタルナノ粒子に対し、原子間力

顕微鏡(AFM)のタッピングモードを用い、コアの大きさを確認した。試料はコア

含有フェリチン溶液を簡易洗浄済み Si 基板に滴下した後、数分間静置し、純水

で洗浄し、UV/O3によりタンパク質除去を行った。結果を図 2.8に示す。図は単

一のフェリチンを捉えたものであり、測定画面上に約 4 nmの高さの物体がある

ことが確認できる。他の突起物においても、その大きさは約 4 nmを示し、TEM

像での観測値と近い値が得られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

50 nm 50 nm 

図 2.6  酸化タンタルナノ粒子の TEM像 (a)：UV/O3 処理前、(b)：UV/O3 処理後) 

(a) (b) 



30 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.7  酸化タンタルナノ粒子の粒径分布 (a)：UV/O3 処理前、(b)：UV/O3 処理後 

(a) (b) 

図 2.8  酸化タンタルナノ粒子の粒径評価 AFM像による単一ナノ粒子の観察 
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2-4. まとめ 

 

ReRAM 他、さまざまな材料として期待される酸化タンタルを、フェリチンに

よりナノ粒子として作製した。このナノ粒子は UV/O3 処理によりタンパク質の

除去を行うことで少量の亜酸化物である酸化タンタル、もしくは金属 Taを含んだ

Ta2O5に非常に近い組成となることが明らかになった。その構造はアモルファス

であると推察され、窒素雰囲気化 800℃で焼成することで結晶性が表れた。また

6±1 nmあった粒径が、タンパク質除去後 4.5±1 nmへと減少がみられた。これは

フェリチン内で水和物であったナノ粒子から UV/O3 処理により水分子が脱離し

たためと考えられる。これらの結果よりフェリチンにより形成された酸化タンタ

ルナノ粒子はデバイス応用に適していると言える。 
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3章 金属膜上へのフェリチン選択単一配置技術 

 

3-1. 諸言 

 

デバイス応用に向けたフェリチンの配置技術の一つとして静電相互作用を利

用したフェリチンの単一配置技術がある[1-3]。この技術は微細なデバイスを作

製するうえで、また 2 次元結晶を作らない限りランダムに吸着するフェリチン

の配置制御法として非常に有用な手法である。しかしながら、この単一配置技

術は SiO2上でのみ実証されており、デバイスへの応用が難しい。これに対し本

章ではフェリチンの電極上への単一配置制御について検討を行った。金属膜上

での配置が可能になれば様々な応用が可能になる。例として BNPにより作製し

たナノ粒子を抵抗変化材料として ReRAMに組み込む場合、電極膜上で任意の位

置にナノ粒子を配置出来れば、単一ナノ粒子のみで構成される ReRAMが作製可

能となる。本章では静電相互作用を用いたフェリチン配置技術について述べた

後、各種金属膜上に対して応用の検討、そして実際に適用した結果について述

べる。 

 

3-2. 静電相互作用によるフェリチン配置技術 

 

静電相互作用によるフェリチン配置技術は、物質表面の電位(ζ電位：粒子から

充分に離れて電気的に中性である領域の電位を0として測った場合の、滑り面の電位)

を利用している。SiO2膜はpH 7付近で、プロトンの脱離により、負に帯電する。

フェリチンはpH 7付近で正負両方の電荷を持つが、分子全体としては負に帯電

している。ここでSiO2膜に部分的に正の電荷を帯びるよう表面修飾することで、

フェリチン-表面修飾間のみに引力が働き、フェリチンの選択的な配置が可能と

なる。この修飾には、アミノシラン化合物である3-アミノプロピルトリエトキシ

シラン(APTES)を使用する。APTES表面はアミノ基で覆われる。アミノ基はpH 7

付近ではプロトン化を起こすため、修飾部分は正に帯電される。図3.1にSiO2基

板を含めたフェリチンとAPTESのζ電位のpHによる変化を示す[4]。この技術を用

いた単一配置制御は、フェリチンを遺伝子操作によりζ電位を約2倍まで増強した

負電荷増強フェリチン(Fer8-K98E)[5]を用いることで、容易となる。単一フェリ

チンの選択配置を説明する概略図を図3.2に示す。APTESのディスクパターンと

基板の静電場により発生した漏斗型のポテンシャルを通ってフェリチンがパタ

ーンの中心に吸着する。このフェリチンと基板からの静電場によって2個目のフ

ェリチンの吸着が阻まれる。この時、静電相互作用距離Debye長が重要となる。
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Debye長は下記の式で記述されるように溶液の誘電率、温度、イオン強度に依存

し、前者2つが高く、後者が低い時ほど長くなる。 

 

                     (2.1) 

 

ε0は真空の誘電率、εrは比誘電率、kはボルツマン定数、T は温度、NAはアボガ

ドロ定数、eは素電荷、Iはイオン強度を表す。Debye長はイオン強度が10
-4

(溶液

のイオン価数が1価かつモル濃度が0.1 mM)のとき約30 nmである。このとき

Fer8-K98Eを用いることでAPTESのディスク状パターンの直径が30 nm程度であ

っても単一配置制御が可能であることが示されている[3]。このディスクパター

ンの形成法については主に電子線リソグラフィによって作製する手法が採られ

ている。ポジ型の電子線レジストを利用することで電子線照射部位のみレジス

トを除去、その後APTESのSAM膜形成、レジスト剥離によって基板上にディス

クパターンを形成する。SAM膜形成においては加熱による膜の安定化が一般に

行われるが、この手法においてはディスクパターンの縁にバリができることか

ら行われていない[5]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

図 3.1  pH変化に伴うζ電位特性(フェリチン、APTES、SiO2)[4] 
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3-3. ナノ粒子単一配置プロセス 

 

以下にナノ粒子単一配置プロセスを示す。また図3.3に選択配置のプロセスフ

ローを示す。条件として金属膜はpH 7においてζ電位が負を示す材料である必要

がある。 

 

1. 5 mm角にカットした基板をアセトン、メタノールで超音波洗浄(5分)、超純

水で洗浄し、UV/O3処理を行い、基板表面に吸着した有機汚染物を除去及び

親水化した。 

 

2. ポジ型EBレジストZEP520A(ZEP520AとAnisole溶媒を1:4で混合)をスピンコ

ート(300 rpm 3 秒、3000 rpm 15 秒、6000 rpm 2秒)により基板全面に塗布し、

140℃で2分間ベークした。 

 

3. EB描画装置により、100、200 nm間隔で5 nm角の正方型パターンを描画した。

描画条件は、ドーズ時間が7 μs/dot、照射電流は20 pA、1ドットの分解能は2.5 

nm(描画範囲：600 m角、ドット数：240000個)とした。この条件によりおよ

そ直径30 nmの円形パターンが描画される。 

 

4. 描画を施した基板をEBレジスト用現像液(ZED-N50)に1分間浸漬させ、N2ブ

ローで現像液を除去した後、140℃で1分間ベークを行った。 

図 3.2 フェリチンの単一選択配置の模式図[3]
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5. 現像処理を終えた基板をN2置換したグローブボックス内で少量のAPTESと

共に遮光容器中に入れてAPTES蒸気に暴露し、室温で3時間放置した。 

 

6. 密閉容器から基板を取り出し、直ちに脱水エタノールで3回洗浄を行うこと

で未反応のAPTESを除去した後、超純水でリンスし、N2ブローにより水分を

除去した。 

 

7. 50℃に温めたEBレジスト用リムーバー溶液(ZDMAC)に10分間基板を浸漬さ

せ、その後5分間の超音波洗浄によりEBレジストの除去を行った。その後、

アセトン、超純水でリンスを行い、N2ブローにより水分を除去した。 

 

8. 0. 1 mM、pH 7に調整したコア内包フェリチン溶液(Fer8-K98E、0.1 mg/ml、

MES-Tris)を7 μl基板上に滴下し、室温で1分間静置した。その後、超純水で複

数回洗浄を行い、N2ブローにより水分を除去した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3 フェリチン選択配置プロセスフロー 
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3-4. 金属膜上へのフェリチン配置技術応用の検討 

 

一般的に ζ電位は pHが高くなると負に寄り、逆に低くなると正に寄る。この

時、あるpHで電位が0(中性)となる電位を零点電位(Isoelectric point: IEP)という。

金属の IEP は酸化物、水酸化物において統計的に調べられている[6]。水和した

酸化物の帯電状態の変化は次式で表される。 

 

高 pH : -M-OH+OH
-
 → -M(OH)2

-
 ⇌ -MO

-
 + H2O  (3.2)  

低 pH : -M-OH+H
+
 → -M-OH2

+
 ⇌ -M

+
 + H2O   (3.3) 

 

IEP を酸性に持つ物質では pH 7 において ζ 電位が負になる。表面状態により

同じ金属であっても IEP は異なるが、イオン価数が高くイオン半径が小さい金

属ほど IEP が 0 に近づく傾向にある。この傾向は統計的に求められた以下の式

によく従うことが知られている[6]。 

 

           (3.4)  

 

Z は金属のイオン価数、R は酸素のイオン半径×2＋金属のイオン半径、CFSE

は結晶場安定化エネルギーである。特に価数が 4 以上を取ることができる金属

では IEPが pH 7.5以下の値を取る傾向にある。すなわち、高いイオン価数かつ

イオン半径の小さい金属を選択することで、pH 6~8 において ζ 電位が十分負と

なり、フェリチン配置技術を応用できる。 

例えば電極によく用いられる金属として Pt、TiNなどがある。 これらは Pt
4+、

Ti
4+など、いずれも高いイオン価数を取り得ることができイオン半径も小さい。

実際に IEP=3 (Pt)[7]、4 (TiN)[8]と pH 4以下に IEPを持つことが報告されている。

他にも例えば Ta などであれば Ta
5+のイオン価数を取ることができ、 IEP＝

2.7~3.0 (Ta)[9]など非常に低く、SiO2に近い IEP を持つ金属も存在する。これら

は pH 7において高い負の ζ電位を持つことが予想されフェリチン配置技術の応

用が可能であると考えられる。 

実際に Si基板に蒸着した Ta膜の pH 7 の ζ電位を測定した。Ta膜はイオン強

度 100 mMにおいて約-40 mVであった。イオン強度変化における SiO2、および

TiN、Taの ζ電位特性を図 3.4に示す。この図から測定された Taの ζ電位は SiO2

と同等の値を示していることがわかる。これより Ta膜上への応用が可能である

と推察した。 
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次に金属膜上へ APTES 修飾が可能であるかを検討した。APTES は Si 基板上

での SAM 膜形成がよく知られている。その原理としては Si基板表面の O-H 基

と APTES のエトキシキ基が加水分解により縮合することにより基板表面に

Si-O-Si結合を形成するものである。すなわち基板表面に十分な O-H基を形成す

ることにより金属膜上であっても APTES修飾は可能である。 

そこで Si基板および成膜された Ta 膜表面に APTES ディスクパターンが形成

可能かを調べた。実験条件は簡易洗浄された、それぞれの基板に 115℃、10 分

間の UV/O3 処理したものに電子線リソグラフィによりパターンを形成後、

APTES ディスクパターンを形成した。APTES は気相成長であり、それぞれ 1、

3、5 時間、反応させている。その後パターン確認の簡易化のため鉄コア内包フ

ェリチン(Fer8-K98E)を吸着させている。SEM 観察結果を図 3.5 に示す。図に示

すように Si基板では 1時間で単一配置可能なAPTESディスクパターンが形成さ

れているが、Ta 膜ではパターンは確認できなかった。3 時間ではどちらもパタ

ーンが確認できるがその形成率は、Siにくらべ Taは低くなっている。これより

APTES のディスク状パターンが上手く形成されていないことが予想される。ま

た 5時間反応させたものに関しては APTESディスクパターンに複数個のナノ粒

子が吸着していることが確認された。これは反応時間が長くなることで APTES

のSAM膜形成が過剰に行われディスクパターンが大きくなったためと推察され

る。 

 

 

図 3.4 ζ電位‐イオン強度特性(SiO2、TiN、Ta) 
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図 3.5 Si基板上および蒸着された Ta膜上での APTES形成 

Si Ta 
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Ta 膜上の APTES 膜の不形成の原因を調べるため UV/O3処理による表面改質

が関係していると仮定し、UV/O3処理を行わないまま 3時間の APTES処理を行

った。この結果を図 3.6に示す。図の左下から延びる長方形の黒い変色はパター

ンを示すためのガイドである。図に示すようにガイドの先にドットパターンは

一切見ることができない。前述より 3時間の APTES暴露であれば十分にディス

クパターンは形成される筈である。このことより、十分表面を改質できる時間

をかけた UV/O3処理が APTES`には必須であることが推察できる。また実際に 1

時間の UV/O3処理を行った Ta膜について XPSによって分析した。Ta 4fについ

ての結果を図 3.7 に示す。図に示すように UV/O3 処理によって亜酸化物が減少

し、安定な 5 価の酸化物が増加していることが確認できる。このことより表面

に安定な酸化状態が形成され、式(3.2)、(3.3)で示される金属表面の正の帯電が防

止されるものと考えられる。一方で Taは表面に強い不動態を形成することが知

られている。すなわち Taと Oが強固に結合し水和状態になっていないことも考

えられる。図 3.8に Ta表面への APTES修飾イメージを示す。UV/O3処理するこ

とで Ta 表面が活性化し Ta-O 結合が部分的に切れ O-H 基が導入されたものと考

えられる。以上により金属膜上への APTES修飾は金属表面に安定な酸化状態を

作り出し、O-H基を導入することで達成できるものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.6 UV/O3未処理状態での Ta膜上での APTES形成 

Disk patterned area   
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図 3.7 UV/O3処理前後での Ta膜表面の変化 Ta 4f 

図 3.8 タンタル上への APTES形成過程イメージ 

１．Passivity 2．UV/O3 treatment for activation 

3. Reaction OH and APTES 4. Positive or negative charge in pH 7 
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3-5. SiO2, Ta, TiN, Pt, Ni 膜上への配置結果 

 

まず、Si基板上での単一配置を行った。使用したナノ粒子は酸化タンタルナノ

粒子である。結果を図3.9に示す。図に示すように設計した間隔でナノ粒子が単

一に配置していることを確認した。これよりプロセスにおいて電子線描画、

APTES形成などについて不備がないことを確認した。これを踏まえ、電子線蒸

着によりTa、TiN、Pt、Ni膜を形成した基板において応用可能か検証した。それ

ぞれのSEM像を図3.10(a)~(d)に示す。Ta、TiN、PtはpH 7においてζ電位が負を示

し単一配置の条件を満たしており、設計した間隔でナノ粒子が配置しているこ

とを確認できる。また、ζ電位がpH 7において正を示すNi[10]においては基板一

面にナノ粒子の吸着が見られ、選択配置は確認できなかった。これはNiがpH 7

において正のζ電位を持つため、負のζ電位を持つフェリチンを引き寄せ吸着した

ためと考えられる。種々の金属上でのナノ粒子単一配置を確認したことから、

本プロセスは、ζ電位が負を示す金属膜上において使用可能であるといえる。 
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図 3.9  SiO2上 TaOXナノ粒子の単一選択配置の SEM像(UV/O3後) 
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200 nm 

(a) 

(b) 

100 nm 

(c) 

図 3.10  (a) Ta膜上 TaOXナノ粒子の単一選択配置の SEM像(UV/O3後)、 

(b) TiN膜上 TaOXナノ粒子の単一選択配置の SEM像(UV/O3後)、 

        (c) Pt膜上フェリチンナノ粒子の単一選択配置の SEM像、 

 (d) Ni膜上フェリチンナノ粒子の単一選択配置の SEM像 

(d) 
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3-6. 金属膜上への配置結果に対する考察 

 

 

Material IEP Ref. 

Sb2O5 <0.4 [11] 

WO3 0.5 [12] 

V2O5 12 [6] 

Ta2O5 2 [9] 

SiO2 2.2 [4] 

ZrO2 4 [13] 

MnO2 4-4.5 [14] 

TiO2 4.7 [6] 

Ferritin 5-6 [5] 

SnO2 5.5 [15] 

Fe3O4 6.5±0.2 [15] 

CeO2 6.75 [16] 

Cr2O3 7 [6] 

HgO 7.3±0.3 [6] 

γAl2O3 8 [6] 

APTES 8-9 [4] 

ThO2 9.0-9.3 [17] 

αAl2O3 9.2 [6] 

ZnO 9.3 [6] 

CuO 9.5±0.4 [6] 

BeO 10.2 [11] 

NiO 10.3±0.4 [6] 

CdO 10.4±0.2 [6] 

La2O3 10.4 [16] 

MgO 12.4±0.3 [6] 

 

 表 3.1 に各種金属酸化物に対する IEP の位置を記した。金属膜上へのフェリ

チンの選択配置ではζ電位が重要であることがこれまでの結果より確認できた。

特に pHが 8以下のときAPTESと同様に正の表面電位を持つ材料では選択配置

に適さないことが示唆された。表 3.1に示す APTESより下の行に位置する材料

群が該当する。同様にフェリチンの IEP 以下を持つ材料では選択配置に適した

表 3．1 金属酸化物に対する零点電位 pH 
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材料であることが示唆され、表 3.1 の Ferritin より上の行の材料が該当する。

またここに記さない材料であっても価数からおよその IEP を概算することがで

きる。式(3.4)に記すように IEPは金属のイオン価数に比例して低下する。表 3.1

でも価数の高い材料ほど低い IEPを持ち、価数が低い材料では高い IEPを持っ

ていることが確認できる。また表 3.1 において Ferritin と APTES に挟まれる

行に位置する材料は溶液の pH 条件を調整することで選択配置ができる可能性

を持つ。 

 

3-7. まとめ 

 

フェリチンの単一配置技術を金属膜上へ応用した。この技術は基板とフェリ

チンの静電相互作用を利用している。pH 7 において ζ 電位が十分に低い金属で

あれば応用可能であると考えられることから、IEPが十分に低い材料を選択した。

IEPはイオン価数が高く、イオン半径が小さい材料で低くなる傾向にある。電極

の例として ReRAM応用に Ta、Pt、TiNが候補に挙げられる。これらは、いずれ

も pH 7の時に負のζ電位が報告されている。成膜した Ta膜の ζ電位は pH 7.0、

イオン強度 100 mMの時に-40 mVと測定され、Ta膜上においてコア内包フェリ

チンの単一配置制御を行った結果、ナノ粒子の単一配置が確認された。また TiN、

Pt 上でも単一配置を確認した。一方で ζ電位が pH7.0のとき正となる Niでは選

択配置はできない。このことから、この技術は pH 7.0 のとき ζ 電位が負である

金属膜上において応用可能である。これにより、IEPが十分に低い材料であれば

応用可能であることが示唆される。  
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4章 ナノ粒子を用いた抵抗変化メモリ 

 

4-1. 諸言 

 

抵抗変化メモリ(ReRAM)は、高速、低消費電力などの観点から注目されてい

る、次世代の情報記憶素子である。この素子は抵抗変化材料である酸化金属を、

電極で挟んだ非常に単純な構造を持つ。また CMOS プロセスに適した材料が使

用されるため、微細化研究が盛んである。本章では通常、薄膜である抵抗変化

材料に単一のナノ粒子を用いた ReRAM を作製することで更なる微細化を目指

す。 

これまで先行研究においてFeOXナノ粒子が抵抗変化動作することが示されて

いる[1]。本研究では安定した抵抗変化材料の移行として、良好なメモリ特性を

示すとされる、酸化タンタルを選択した。酸化タンタルはロバストな材料であ

ることから有力な抵抗変化材料として期待されている他に、断面 TEMによるパ

スの確認など動作原理の解明が進んでいる[2]。原子マッピングにより酸素欠損

フィラメントが確認できるなど、想定されていた動作モデルが正しいことが証

明されている。また元々誘電体材料や、ガスバリア層、ミッドギャップ電極に

使われてきたことから CMOSプロセスと良好な相性を示す[3]。 

抵抗変化材料をナノ粒子化して利用できれば、非常に微細な ReRAMを安価に

作製することができる。ナノ粒子は、2章で作製した酸化タンタルナノ粒子を用

いる。まず、フェリチンで作製した酸化タンタルナノ粒子が抵抗変化可能かを

調べるために、電極間に複数個のナノ粒子を配置した抵抗変化メモリを作製し、

酸化タンタルナノ粒子の基本的な抵抗変化特性について確認する。ここでは作

製方法の簡便化のためランダムに吸着したナノ粒子を扱う。次に 3 章で扱った

単一ナノ粒子配置プロセスを利用し単一ナノ粒子 ReRAMを作製、その特性を評

価する。 

 

4-2. 複数個のナノ粒子を用いたＲｅＲＡＭの作製プロセス 

 

単一のナノ粒子を用いた ReRAM を作製する前にフェリチンで形成された酸

化タンタルナノ粒子が抵抗変化材料として利用できるかを確認するため複数個

のナノ粒子を用いた ReRAMを作製し、動作実証を行った。図 4.1に素子の断面

構造図を示す。金属膜を蒸着することにより基板全体を下部電極とし、ここに

純水置換された酸化タンタルコア内包フェリチンを滴下し、ランダム吸着させ

る。下部電極には Si基板に電子線蒸着により TiN(5 nm)/ Pt(15 nm)/ Ti(5 nm)を堆



48 

積したものを使用した。このとき電極上に APTES修飾することにより表面電荷

を正とし、負に帯電するフェリチンの吸着を図った。タンパク質を除去した後、

層間絶縁膜として SiO2をプラズマ化学堆積法(PE-CVD)(SAMCO、 PD-200)によ

り堆積した。ナノ粒子表面を上部電極とコンタクトさせるためナノ粒子の表面

が露出するようにエッチングを行った。使用した装置は誘導結合型反応性イオ

ンエッチング装置(Induced Coupled Plasma Ion Etching: RIE)(SAMCO、 RIE-10ip)

である。このときのエッチングレートおよび、その妥当性は先行研究を参考に

した[1]。ここに上部電極(TE)をパターニングし、電子線蒸着により上部電極を

堆積した。また下部電極(BE)用のパターンを形成し、RIE で下部電極を露出させ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次にプロセスフローを図 4.2に示す。手順は以下の通りである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 4.2 複数個ナノ粒子 ReRAMの作製フロー 

図 4.1 複数個のナノ粒子による ReRAMの断面構造図 
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1. 5 mm角にカットした下部電極付き基板(TiN 5 nm/Pt 15 nm/Ti 5 nm/Si)を超

純水で洗浄した後、UV/O3処理(115℃、10分)を用い表面を親水化、APTES

を遮光された真空デシケータ中(1時間)で気相成膜した。その後脱水エタノ

ールによる洗浄を 3回行った。最後に超純水でリンスし、N2ブローにより

乾燥させた。 

 

2. 純水置換された酸化タンタルコア内包フェリチン溶液(Fer8-K98E、0.5 

mg/mL)を基板に滴下し 10 分間静置した。このとき乾燥しないように容器

内に入れた。その後、超純水によりリンスし、スピンドライにより乾燥さ

せた。 

 

3. UV/O3(115℃、1時間)によりタンパク質除去を行った。 

 

4. 絶縁膜として、プラズマ CVDにより、SiO2膜を 20 nm堆積した（圧力: 80 Pa、

RF: 150W、温度: 300℃、ガス: TEOS/O2、ガス流量: 3/300、時間: 1分間）。  

 

5. 基板にポジ型 EBレジスト ZEP520A(ZEP520A とAnisole溶媒を 1:2で混合)

をスピンコート(300 rpm 3 秒、3000 rpm 60 秒、6000rpm 3秒)により基板全

面に塗布し、140℃で 2分間ベークした。その後、EB描画装置により 200 nm

および 2 mのライン上のエッチングパターンを描画し、EBレジスト用現

像液(ZED-N50)に 1分間浸漬させ、N2ブローで現像液を除去した後、140℃

で 1分間ベークを行った（ドーズ時間: 8 μs/dot、照射電流: 20 pA、1ドット

分解能: 10 nm）。 

 

6. RIEにより、基板表面の SiO2膜をエッチングした（BAIS: 5 W、ICP: 150W、

CF4: 20 sccm、H2:10 sccm、時間: 18秒）。50℃に温めた EBレジスト用リム

ーバー溶液(ZDMAC)に 10分間基板を浸漬させた後、5分間超音波洗浄を行

い、EBレジストの除去を行った。その後、アセトン、超純水でリンスを行

い、N2ブローにより水分を除去した。 

 

7. 上部電極のパターニングを行うため、手順 5 と同様に EB レジストを塗布

し、ベークした。基準位置に合わせて上部電極パターンの描画を行い、そ

の後現像を行った。この際の描画条件及び現像条件も手順 5と同じである。 
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8. 電子線蒸着により、上部電極(Pt: 16 nm、TiN: 4 nm)を堆積した。リフトオフ

のため 50℃に温めた EB レジスト用リムーバー溶液(ZDMAC)に 10 分間基

板を浸漬させ、EBレジストの除去を行った。その後、アセトン、超純水で

リンスを行い、N2ブローにより水分を除去した。 

 

9. 手順 3 と同じ条件で基板左上隅および右下隅に下部電極コンタクト用のパ

ターニングを行い、手順 4と同様に RIE を用い SiO2を除去した。ただしエ

ッチング時間は 50秒とする。その後、手順 8 と同じ条件でレジストを除去

した。 

 

図 4.3 に吸着した酸化タンタルナノ粒子の SEM 像を示す。吸着密度はおよそ

2×10
11

 cm
-2である。また、作製した試料の光学顕微鏡像および構造イメージを

図 4.4に示す。構造図ではライン上にパターニングしエッチングを行うことによ

って、ナノ粒子の上部表面が露出したエッチングラインと、そこにクロスする

ように上部電極が蒸着されている。なお、設計の線幅は、上部電極幅が最大で 5 

m、最小で 0.2 mとし、エッチングライン幅は最大で 2 m 、最小で 0.2 mで

ある。エッチングライン幅と、上部電極幅を掛けることで素子面積を出し、こ

こにナノ粒子の吸着密度を掛けることで素子あたりのナノ粒子の個数の概算が

できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3 TiN上に吸着した酸化タンタルナノ粒子の SEM像 
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4-3. 特性評価および考察 

 

作製した酸化タンタルナノ粒子 ReRAM に対し電圧印加を行い、I-V 特性を評

価した。測定には、半導体パラメータ・アナライザ(Agilent Technologies 社製

4156B)を使用し、VEEプログラム(ver. 6.2)により評価を行った。 

下部電極をグランドとし、上部電極に電圧を印加した。測定結果を図 4.5、4.6

に示す。素子面積（エッチングライン幅×上部電極幅）は、それぞれ 2 m×500 

nm、200 nm×5 mである。どちらも正電圧でのリセット、負電圧でのセット

動作をするバイポーラ型の抵抗変化現象を示した。抵抗変化現象は特に非オー

ミック界面での酸素イオンのやり取りによって起こるとされる[4]。下部電極、

上部電極共に TiN であることから、ナノ粒子と、どちらの界面でも抵抗変化現

象は起こり得る。それぞれの素子に含まれるナノ粒子は、その吸着密度と素子

面積から、およそ 2000個程度であると考えられる。素子面積が一定であるにも

かかわらず電流の値が違うのは、複数個のナノ粒子が抵抗変化動作に関与して

いるためと考えられる。またナノ粒子を含まない素子では抵抗変化は起きなか

図 4.4 作製された素子の光学顕微鏡図および構造イメージ 
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った。 

また、図 4.6 の素子についてセット時の電流値に制限(コンプライアンス)をか

け、I-V 特性を測定した。このときコンプライアンスを変化させた結果を図 4.7

に示す。コンプライアンスの増加に伴い、リセット電圧が増加している。セッ

ト時の変化が確認しづらいが、コンプライアンスが最も低い 5 mAの場合でもセ

ットが起きていることからセット電圧は、コンプライアンスがかかる－1.5 V以

下にあると考えられる。LRS、HRS どちらの抵抗値（傾き）も、コンプライア

ンスに関係なく、ほぼ変化していない。抵抗値の変化がないということは、抵

抗変化材料の物性に HRS、LRS それぞれで変化がないということと、パスの大

きさに変化がないことを示す。コンプライアンスが高くなることで、電流が多

く流れ、パスが広がると仮定すると、抵抗値がより低くなると考えられるため

である。また電流による熱的な影響でパス中の酸素イオンが多くパス中から離

脱した場合も抵抗値が低く表れるためである。すなわちコンプライアンスによ

るリセット電圧の変化は、パス以外の部分で発生していると考えられる。抵抗

変化動作は酸素イオンの移動によるものと考えられていることから、セット後

に電極に移動した酸素イオンが、電流あるいは電圧によって電極中により広く

拡散していると考えられる。セットでは HRS から LRSへ変化するためパス形成

する部位に高い電界がかかることからその変化が一瞬であり、逆にリセットで

は LRS であるため電界がかかりにくいことから酸素イオンが移動しにくいと考

えると想定しやすい。 

また繰り返し動作特性について評価した結果を図 4.8に示す。セット時のコン

プライアンスを 4 mAに設定、またセット電圧パルスを－2.0 V、50 msec、リセ

ット電圧パルスを＋2.8 V、100 msecに設定した。読み出し電圧は 1.4 Vで行っ

た。LRS、HRS それぞれの値を保ったまま 100 回以上の繰り返し動作をした。

また単純な抵抗変化動作では 1000回以上の繰り返し動作を確認した。繰り返し

動作の途中で完全に素子が破壊されることなく動作が不安定な状態で動作をつ

づけた原因は電極の両面が同材料であったことが原因であると考えられる。ど

ちらの電極でも抵抗変化が起こるため、繰り返し動作の途中でセットリセット

電圧の正負が入れ替わることが予想されるためである。 

これらの結果よりフェリチンによって形成された酸化タンタルナノ粒子が抵

抗変化材料として利用できることが確認できた。 
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図 4.5  ランダム吸着した酸化タンタルナノ粒子 ReRAMの I-V特性 

(素子サイズ：2 m×500 nm) 

図 4.6 ランダム吸着した酸化タンタルナノ粒子 ReRAMの I-V特性 

(素子サイズ：200 nm×5 m) 

Set 

Reset 

Set 

Reset 
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図 4.7 セット時に電流制限を掛けた場合の ReRAMの I-V特性 

(素子サイズ：200 nm×5 m) 

図 4.8  繰り返し特性(素子サイズ：200 nm×5 m) 

HRS(OFF) 

LRS(ON) 

Reset 
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4-4. 単一ナノ粒子ＲｅＲＡＭ作製プロセス 

 

酸化タンタルナノ粒子の抵抗変化動作を確認できたことから、単一のナノ粒

子を用いた ReRAMを作製した。図 4.9に素子構造を示す。下部電極には 10 nm

の酸化膜付 Si基板に電子線蒸着により Ta(3 nm)/ Pt(15 nm)/ Ti(2 nm)を堆積した

ものを使用した。酸化タンタルナノ粒子と TiN 電極が抵抗変化動作を起こすこ

とは 4-3章で確認した。抵抗動作する印加電圧方向を一定にしたいため下部電極

に酸化タンタルとオーミック接合をする Taを用いた。これは抵抗変化にはショ

ットキー接合が関係していると考えられているためである。ここに 3 章で扱っ

た金属膜上への単一ナノ粒子の選択配置を行った。粒子間隔は 200 nm である。

ここに正方形状のコンタクトホール(190×190 nm
2
)を形成することで電極間に

単一のナノ粒子を配置することを試みた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

プロセスフローを図 4.10に示す。手順は以下の通りである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.9  単一ナノ粒子 ReRAMの構造図 

図 4.10 単一ナノ粒子 ReRAM作製プロセスフロー 
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1. 5 mm角にカットした基板(Ta/Pt/Ti/SiO2/Si)を超純水で洗浄した後、3.4章の

試料作製に従い酸化タンタルコア内包フェリチン溶液(Fer8-K98E、pH 7.0、

0.1 mM、0.06 mg/mL)を用い 60×60 m
2に 200 nm間隔でナノ粒子の選択配

置を実践した。その後 UV/O3(115℃、1 時間)によりタンパク質除去を行っ

た。 

 

2. プラズマ CVDにより、SiO2膜を 20 nm堆積した（圧力: 80 Pa、RF: 150W、

温度: 300℃、ガス: TEOS/O2、ガス流量: 3/300、時間: 1分間）。  

 

3. 基板にポジ型 EBレジスト ZEP520A(ZEP520A とAnisole溶媒を 1:2で混合)

をスピンコート(300 rpm 3秒、3000 rpm 60秒、6000rpm 3秒)により基板全

面に塗布し、140℃で 2分間ベークした。その後、EB描画装置により 190×190 

nm
2 の正方形エッチングパターンを描画し、EB レジスト用現像液

(ZED-N50)に 1 分間浸漬させ、N2ブローで現像液を除去した後、140℃で 1

分間ベークを行った（ドーズ時間: 7 μs/dot、照射電流: 20 pA、1ドット分解

能: 10 nm）。 

 

4. RIEにより、基板表面の SiO2膜をエッチングした（BAIS: 5 W、ICP: 150W、

CF4: 20 sccm、H2:10 sccm、時間: 23秒）。50℃に温めた EBレジスト用リム

ーバー溶液(ZDMAC)に 10分間基板を浸漬させた後、5分間超音波洗浄を行

い、EBレジストの除去を行った。その後、アセトン、超純水でリンスを行

い、N2ブローにより水分を除去した。 

 

5. 次に上部電極のパターニングを行うため、手順 3 と同様に EB レジストを

塗布し、ベークした。基準位置に合わせて 40×40 m
2の正方形の上部電極

パターンの描画を行い、その後現像を行った。この際の描画条件及び現像

条件も手順 3と同じである。 

 

6. 電子線蒸着により、上部電極(Pt: 15 nm、TiN: 3 nm)を堆積した。リフトオフ

のため 50℃に温めた EB レジスト用リムーバー溶液(ZDMAC)に 10 分間基

板を浸漬させ、EBレジストの除去を行った。その後、アセトン、超純水で

リンスを行い、N2ブローにより水分を除去した。 
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7. 基板にポジ型フォトレジスト AZ‐GXR602 をスピンコート(300 rpm 3 秒、

3000 rpm 15 秒、6000 rpm 3秒)により基板全面に塗布し、100℃で 1分間ベ

ークした。次に基板半面を露光し(露光時間: 6 s)、デベロッパーに一分間浸

漬し現像した。純水によりリンスした後 N2 ブローにより水分を除去し

120℃で 2分間ベークを行い、DHFに 30秒浸漬した。最後にアセトンでレ

ジストを除去し、純水で洗浄後、N2ブローにより水分を除去した。 

 

作製した試料の光学顕微鏡像および SEMによるコンタクトホールの拡大図を

図 4.11に示す。コンタクトホール(190×190 nm
2
)が上部電極中に形成されている

ことが確認できた。ナノ粒子を 200 nm間隔で配置しているためコンタクトホー

ル中のナノ粒子は 1個であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.11 単一ナノ粒子 ReRAMの光学顕微鏡像およびコンタクトホールの SEM像 



58 

4-5. 特性評価および考察 

 

作製した単一酸化タンタルナノ粒子 ReRAM に対し電圧印加を行い、I-V特性

を評価した。測定には、半導体パラメータ・アナライザ(Agilent Technologies 社

製 4156B)を使用し、VEE プログラム(ver. 6.2)により評価を行った。下部電極を

グランドとし、上部電極に電圧を印加した。測定結果を図 4.12~4.16に示す。正

電圧でのセット、負電圧でのリセット動作をするバイポーラ型の抵抗変化現象

を示した。ランダム吸着させたナノ粒子による ReRAMと動作が逆になっている。

これは印加電圧の正負と酸素イオン(O
2-

)が負のイオンであることから、上部電

極の TiN とナノ粒子との非オーミック界面での酸素イオンのやり取りによって

起こっていることが示唆される。 

まずコンプライアンス(電流値制限)を 10 nA とし約+6 V でフォーミングを行

った。図 4.12に示すようにセット電圧+3V、リセット電圧-2 V、電流値は数 nA

程度で動作した。この素子の繰り返し特性は図 4.13 に示すように安定した

On/Off比のまま 10
2回まで動作した。微小な電流で動作しておりコンプライアン

スにより非常に微細なパスが形成されていると思われる。また近い値での動作

報告がなされている[5]。また図 4.5 と電流のカーブ形状が違う。これは SiO2膜

からのリーク電流が小さいため off電流が小さくなったためと考えられる。また

パスも微細であると考えられることから図 4.5 などの素子とは界面状態が違い

LRS、HRSでの伝導機構が違うことも考えられる。 

別素子においてコンプライアンス 10 Aとし、約+14Vでフォーミングを行っ

た。図 4.14に示すようにセット電圧は+1 V程度、リセット電圧は-2 Vの抵抗変

化動作を示した。この素子についてコンプライアンスを変化させ電圧印加した

結果を図 4.15 に示す。コンプライアンスの増加に伴い、リセット電圧が増加し

ている。これは図 4.7と同じ原理が働いていると考えられる。また繰り返し動作

特性について評価した結果を図 4.16に示す。On/Offの比を 10程度に保ったまま

10
3回以上の繰り返し動作をした。この素子は電流値が 10

2
 Aオーダーで動作し

ている。最初の素子と比較して電流値が増大したのは、フォーミング時の電圧、

電流値に比例してフィラメント径が大きくなったためと考えられる。フォーミ

ングにおいてコンプライアンスを掛けていても、装置あるいは素子構造による

寄生容量により過渡電流が流れ電流値を制御できない。このためフィラメント

が大きくなったと考えられる。 

フィラメント径がナノ粒子の直径(4.5 nm)と仮定すると電流密度は約 5×10
8
 

A/cm
2となる。これに対し 10×10 nm

2の ReRAMにおいて約 10
7

 A/cm
2、ユニポ

ーラ型の ReRAMでは数 nmのフィラメントにおいて 10
9

 A/cm
2と報告されてい

る[6]。これらの値は銅(10
6

 A/cm
2
)とカーボンナノチューブ(10

9
 A/cm

2
)の許容電流
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密度の間の領域にある。そのため高熱を発しているという報告がある。微細な

素子において安定に動作するためには電流値を下げることで発熱を抑える必要

がある。また省電力の観点からも低電流での動作が望ましい。安定した低電流

での動作を達成するためにはトランジスタなどと組み合わせて正確に素子にか

かる電流を制御する必要がある[7]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.12 I-V特性(フォーミング電圧+6 V) 

Set 
Reset 

図 4.13 繰り返し特性(フォーミング電圧+6 V) 
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図 4.14 I-V特性(フォーミング電圧+14 V) 

図 4.15 コンプライアンス変化における I-V特性 

Reset 

Set 

Set 

Reset 
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4-6. 動作メカニズム 

 

本研究で作製した単一ナノ粒子 ReRAM 素子は上部電極の TiN と下部電極の

Taに酸化タンタルナノ粒子が挟まれた構造をしている(図 4.8)。正電圧によりセ

ットしたことから TiN に酸素イオンが酸化タンタルナノ粒子より引き抜かれ、

酸素欠損フィラメントによるパスが形成されたと考えられる。また負電圧によ

り酸素イオンが TiN から酸素欠損フィラメントに供給されリセットしていると

考えられる。図 4.11、4.13 にみられるなだらかなリセットは酸素イオンのマイ

グレーションによって起きているとされる[2]。この界面における酸素イオンの

マイグレーションの動作モデルを図 4.17 に示す。この酸素イオンのやり取りは

バリア障壁が高い界面で起こりやすいとされている。TiNと酸化タンタルの障壁

高さは 0.7 eV、Taと酸化タンタルの障壁高さは 0.1 eVである。また Taは表面

が酸化していることから酸化タンタルと漸次的に接合しておりオーミック接合

となっていると予想される。これらより TiN と酸化タンタルナノ粒子の界面で

酸素イオンがやり取りされフィラメントが形成、消失していると考えられる。 

また比較として先行研究例である酸化鉄ナノ粒子を複数個用いた ReRAM に

よる繰り返し動作では 200回ほどまでしか動作を確認できなかった（図 4.18[1]）。

材料のロバスト性が差として表れたと考えられる。これによりナノ粒子であっ

ても酸化タンタルが抵抗変化材料として優位性を持つことが分る。 

 

  

図 4.16 繰り返し特性(フォーミング電圧+14 V) 
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図 4.17 電圧印加に伴う酸素イオンのマイグレーション推測図 

図 4.18 単層複数個ナノ粒子による素子の繰り返し動作特性 

   セルサイズ 200 nm×200 nm[1] 
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4-7. まとめ 

 

 フェリチンで形成した酸化タンタルナノ粒子を電極間に複数個挟まれた

ReRAMを作製した。特性評価によりバイポーラ型の抵抗変化動作および繰り返

し書き換え動作を確認し、バイオ材料で作製した酸化タンタルナノ粒子が

ReRAMとして使用できることを確かめた。このことから単一ナノ粒子配置技術

を用い、単一の酸化タンタルナノ粒子 ReRAMを作製し、特性評価を行った。正

の電圧でセット、負の電圧でリセットするバイポーラ型の抵抗変化動作を示し

た。またフォーミング電圧、コンプライアンスを変えることで動作電流が大き

く変化した。これはフィラメント径が変化したためと考えられる。微小なフィ

ラメントが形成されたと考えられる ReRAM では数 nAの電流値で動作し、その

繰り返し特性を 10
2回確認した。また、フィラメント径が大きくなっていると考

えられる素子では数百 Aで動作し、繰り返し特性は 10
3回以上を確認した。微

小なパスに大きな電流が流れていると考えられ、強い発熱を起こしていと推察

できる。安定動作のため低電流での動作が必要である。これを達成するために

はトランジスタを組み合させて素子にかかる電圧、電流を正確に制御していく

必要がある。本研究により単一の酸化タンタルナノ粒子が ReRAMとして利用可

能であると明らかになった。これはバイオ材料、配置技術を駆使することで

sub-10 nmのメモリが作製可能であることを示す成果である。 
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5章 1次元ナノ粒子配列技術 

 

5-1. 諸言 

 

本章ではＶ溝底へのナノ粒子 1次元配列技術について取り扱う。ナノ粒子の 1

次元配列についてはプラズモンの吸収波長の変調、ナノワイヤ、スピンや電子

伝搬を目的として研究されてきた。その手法としてはナノ粒子のアスペクト比

や表面状態を利用した自己配列や、溶液のナノ粒子濃度を利用した凝集がほと

んどである[1-6]。デバイス作製においてはナノ粒子の 1 次元配列を作り、その

配置部位に向け電極を置くなどして作製することになる。その作製手法の関係

により長大な 1次元配列、あるいは単一の 1次元配列などの作製は困難である。 

また本研究ではナノ粒子 1次元配列のV溝型JL-FETへの応用を考えている。

この応用により微細チャネルの近傍にナノ粒子を配置することが可能となる。

これにより、微細チャネルへの電荷、仕事関数などによる様々な影響を評価す

るデバイスの作製につながる。またナノ粒子をフローティングゲートとするこ

とで sub-10 nmのチャネルを持つフローティングゲートメモリが作製可能にな

る。そのため本実験ではＶ溝を利用することによるナノ粒子の 1 次元配列を試

みた。V 溝の底にナノ粒子を並べることで、V 溝を作製した任意の場所に単一

の 1次元ナノ粒子配列を作製することができる。 

V 溝底へのナノ粒子配置のため本実験ではフェリチンを用いた。これは BNP

が得意とするタンパク質表面の改質を用いることで、それに伴う表面電位や吸

着挙動の変化、特異的認識能力等を利用することで、V 溝底への吸着が達成で

きると考えたためである。またナノ粒子の吸着は表面状態に左右されるため、

タンパク質を用いることでナノ粒子の種類に寄らず条件を選定できる。 

本章ではまずフェリチンの V 溝への吸着挙動を理解するため、シリコン基板

上に数mサイズ幅の V溝を形成し、種々の条件におけるフェリチンの吸着条件

について調査した。ナノ粒子の凝集、分散は DLVO理論でよく議論されており、

吸着現象においても同理論が強く関係する[7]。特に静電相互作用が強く働き、

関係する条件として、ζ電位、デバイ長が挙げられる。これは物質の表面状態

やバッファーの pH、イオン強度で決定される。そのため吸着実験には表面電荷

が違う数種のフェリチンを用い、またバッファー条件についても注目した。他

にもメニスカス力などが働く溶液の乾燥過程や、吸着量の多寡に関係するタン

パク濃度についても調査した。また V 溝型 JL-FET への応用へ向け、実デバイ

スサイズである約 100 nm サイズ幅の V 溝においても吸着実験を行った。この

とき数mサイズ幅の V溝で得た知見を応用し、条件の最適化を行った。 
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5-2. シリコン基板上への V溝形成 

 

Si 基板上に水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液（TMAH）を用い、異方

性エッチングによって V溝を形成した。以下に V溝形成プロセスを示す。 

 

1. 10 mm角にカットした酸化膜付Si(100)基板をアセトン、メタノールで超音波

洗浄(5分)、超純水で洗浄した。次に80℃のホットバス中で、硫酸洗浄(15分)

を行い、そこに過酸化水素を加え洗浄(15分)し、超純水でリンスすることで

有機物を除去した。 

 

2. レジストとの密着性向上のためHMDS(AZ product)をスピンコート(300 rpm 3 

秒、6000 rpm 17 秒)により基板全面に塗布した後、ポジ型フォトレジスト

P4210(AZ product)をスピンコート(300 rpm 3 秒、6000 rpm 17 秒)基板全面に

塗布した。その後100℃で2分間のプリベークを行った。 

 

3. フォトリソグラフィにより、図5.1のパターンを複数持つ金属マスクを用い描

画した。露光時間は8 秒である。描画を施した基板をフォトレジスト用現像

液(AZ 300 MIF)に90 秒間浸漬させ、超純水によるリンスを行った。その後

120℃、1分間のポストベークを行った。リソグラフィ時、長方形の角度をSi

基板の結晶面(110)に合わせる必要がある。 

 

4. 現像処理を終えた基板を希フッ酸(DHF; HF：超純水＝1：99)に5 秒間浸漬さ

せることによりパターン部のみ自然酸化膜を除去した。この後アセトン、メ

タノールによってレジストを取り除き、超純水によりリンスした。 

 

5. ホットプレート上で60℃を維持したTMAH(25 %)に2時間浸漬させ、自然酸化

膜除去部を異方性エッチングした。その後超純水でリンスした。最後にDHF

で残りの自然酸化膜を除去し、超純水でリンスした。 

 

形成されたパターンの光学顕微鏡図および SEM像を図 5.2に示す。長方形パ

ターンが配列していることが確認できる。パターンは長方形の幅がそれぞれ違

うように設計されており、V溝の大きさが変化するようになっている。SEM像

からは V溝の幅が狭い方から太い方へ、およそ 3~7 mまで 1 mずつ太くなっ

ていることが確認できる。また、エッチングにより形成しているため TMAHへ

の浸漬時間の長短でも V 溝の大きさが調整可能である。V 溝の深さは図 5.3 に

示すように斜面角度が一定（54.7）であるため、V溝の幅から計算できる。また
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面方位についても図内に記載する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2  Si基板上に形成された V溝配列の光学顕微鏡像および SEM像 

図 5.1  V溝形成用各種長方形パターン 
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5-3. 数mサイズ幅を持つ V溝への各種条件におけるフェリチン吸着実験 

 

5-3-1. 非遺伝子改変フェリチン(Fer0)の吸着傾向 

 

 まず、V 溝へのフェリチンの吸着傾向を調査するために、遺伝子改変されて

いないフェリチン(Fer0)を用い、吸着実験を行った。V溝底のみ吸着面を 2面持

つことから溝底に吸着したフェリチンは、平坦部に吸着したフェリチンの倍以

上の力で安定化することが考えられることから、吸着後洗浄することで V 溝に

のみナノ粒子が残ることを期待した。用いたフェリチン溶液は Fer0(鉄コア、0.6 

mg/ml ; MES-Tris)である。また、バッファーのモル濃度を 0、1、100 mM、pH

を 6.0、7.0、8.0、9.0に振っている。モル濃度を変化させた試料では pHを 7.0

に、pH を変化させた試料ではモル濃度を 100 mM に固定している。基板に対

して 115℃10 分間の UV/O3処理を行い親水化処理してから、10 l のフェリチ

ン溶液を滴下した。その後 3 分間、乾燥しないようにシャーレで蓋をした状態

で静置し、その後超純水でリンスした。リンス後、N2ブローによって乾燥させ

た。Fer0およびFer8、Fer8-K98Eの各 pHにおけるζ電位を図 5.4に示す[8][9]。

モル濃度依存結果を図 5.5、pH依存結果を図 5.6に示す。 

モル濃度を濃くするに従い、Fer0 の吸着量が増加することが確認できる。こ

れはモル濃度が増加することでイオン強度が上昇し、デバイ長が減少したため

と考えられる。イオン強度が上がることにより、デバイ長の距離は 2 乗根の逆

図 5.3  V溝の幅に対する深さの概算図 
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数で減少していく。デバイ長は 1 mMでおよそ 10 nm、100 mMでおよそ 1 nm

である。1 mMと 0 mM（超純水）で結果がそれほど変わらないことから、フェ

リチンと基板間の距離が、およそ 10 nm以下で、基板にアプローチできるフェ

リチンが多くなることが考えられる。また静電相互作用を用いたナノ粒子の反

発は、DLVO 理論によれば物質表面電位に引き寄せられるイオンによる浸透圧

斥力が主体である。総合的にはファンデルワールス力による引力と、静電力に

よる斥力、イオンの浸透圧斥力の合計によりナノ粒子の吸着、反発が決定され

る。また、イオン強度が上がることで表面電位により形成される電気二重層が

縮小し、ζ電位が減少する。すなわち静電的な斥力が弱まる。図 5.5の結果では

デバイ長が短くなることによる基板との距離が近づくことによるファンデルワ

ールス力の増加と、ζ電位の低下による斥力の低下が原因によるものと考えら

れる。 

 pH を変化させた吸着実験では、pH を低くすることに従って吸着量が増加し

ている。これは pHが低くなることで Fer0 のζ電位が 0 mVに近づき静電反発

力およびイオンによる浸透圧斥力が小さくなったためと考えられる。また、pH

を上げることでほぼ吸着が見られない結果となった。デバイ長が 1 nmであるこ

とに関わらず、吸着量が少なくなった原因については、図 5.6に示すように pH

が高くなることに従って Fer0のζ電位が上昇、静電反発力が強く働き浸透圧斥

力が高まったためと考えられる。 

 また、図 5.5、5.6 の試料では同じ条件において、Ｖ溝部、平坦部など部位に

よる吸着挙動に違いは見られなかった。これより純水による洗浄では吸着後の

フェリチンを特異的に V 溝のみ残すことは難しいと推察される。一方でデバイ

長が短くファンデルワールス力が強く働く領域でも、ζ電位が高ければナノ粒

子が非特異的に基板に吸着することを防げる結果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 5.4  Fer0, Fer8[8]、Fer8-K98E[9]の pHに伴うζ電位の変化 
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図 5.5 Fer0 (Fe core, pH 7, 0.6 mg/ml, 0~100 mM MES-Tris)の吸着結果(SEM像) 

図 5.6  Fer0 (Fe core, pH 6~9, 0.6 mg/ml, 100 mM MES-Tris)の吸着結果(SEM像) 
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5-3-2. 遺伝子改変フェリチン(Fer8, Fer8-K98E)の吸着傾向 

 

 溶液中での吸着では特異的に V 溝底への吸着が難しいことから乾燥過程での

吸着挙動を見るための実験を行った。Fer0 を用いた吸着実験により、Fer0 は

pH 7.0以下の溶液中でシリコン基板に吸着する。乾燥過程での吸着を確認する

ためには、よりζ電位が大きいフェリチンが望ましい。そこで Fer0 の N 末端

アミノ酸を 8残基欠損させたリコンビナントフェリチン（Fer8）を用いた。Fer8

は図 2.24 に示すように Fer0 と比較し、中性 pH 付近で大きなζ電位を持って

いるため、溶液中での吸着はほぼないものと考えられる。 

用いたフェリチン溶液は Fer8(鉄コア、0.5 mg/ml ; MES-Tris、100 mM)であ

り、pH を 6.0、7.0、8.0 に振っている。基板に対して 115℃10 分間の UV/O3

処理を行い親水化処理してから、10 l のフェリチン溶液を滴下した。その後

3000 rpm、60秒間のスピンコートを行い基板上の溶液を除去するとともに乾燥

させた（スピンドライ）。その後、バッファーを除去するために超純水でリンス

しスピンドライにより乾燥させた。 

図5.7に示すようにpHが下がることで基板上に残るナノ粒子数が多くなって

いる。溶液中では基板に吸着できる条件にないことから乾燥過程において吸着

挙動に変化が生じたものと考えられる。乾燥過程では 3000 rpmで回転させるこ

とから基板上の溶液の大部分は基板外に除去され、表面張力で残った溶液の薄

膜が乾燥していくと考えられる。すなわち基板上に残ることのできるフェリチ

ンは溶液のほとんどが飛ばされる最初の過程で決まることになる。図 5.7は pH

によって基板表面に残る溶液中にどれだけフェリチンが残るかを示しているこ

とになる。 

この違いの原因は表面に集まるイオンの密度の違いによるものと考えられる。

イオン強度が一定である以上デバイ長は変化しない。しかし、ζ電位は pHによ

って変化するため、フェリチンや基板の電荷密度が変わってくる。デバイ長と

は静電力の遮蔽距離であり、表面電化密度を遮蔽するようにイオンが周りに集

まる距離である。すなわちζ電位が大きい高 pHでは低 pHよりも遮蔽するイオ

ンの密度が濃いため、イオンの浸透圧斥力が強く働くものと思われる。すなわ

ちファンデルワールス力の引力との重畳によるナノ粒子の安定分散するための

障壁が大きくなったものと考えられる。 

一方で乾燥過程では、溶液の薄膜化によりナノ粒子が液中で安定分散してい

る距離より、基板との距離が接近すると思われる。pHが低いものほど吸着量が

多くなったのは、浸透圧斥力が低いため分散の障壁が低いため、基板に近づい

た場合の非特異吸着そのものが多くなったことも原因と考えられる。安定分散

している溶液中の吸着を議論しない理由は、図 5.4および図 5.6から Fer0が非
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特異吸着しない pH8.0のときのζ電位よりも、本条件中、Fer8のζ電位が最も

小さくなる pH6.0時のものでも大きいためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 また同吸着条件において、バッファーを純水に置換したフェリチン溶液を用

い吸着実験を行った。MES-Trisバッファーのように基板表面に残らないためリ

ンス過程は不要である。結果を図 5.8 に示す。全体的にバッファーを用いた図

5.7より吸着量が多い。デバイ長は長くなるが、遮蔽するイオンが無いため浸透

圧斥力が低いことが挙げられる。特筆する事項として、V 溝の底にナノ粒子が

並んでいる傾向が見られた。また溝底を中心として左右 50 nm間の斜面におけ

る吸着量が低い。これはすなわち、溶液の乾燥過程において、溝底に溶液が残

りやすくなっており、残った溶液が乾燥する過程で、純粋な静電反発力によっ

てフェリチンの斜面への吸着が阻害され、溝底にフェリチンが集まったものと

考えられる。また、図 5.6、5.7 では同じ条件において、Ｖ溝底部から上部にか

けて吸着挙動に違いが見られた。主に溝上部の端から吸着量が多く溝底部にな

るほど吸着量が少なくなった。これは図 5.9のように溶液が溝上部から乾燥する

図 5.7  Fer8 (Fe core, pH 6~8, 0.5 mg/ml, 100 mM MES-Tris)の吸着結果(SEM像) 
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と予想され、溝上部にメニスカス力が働き、溝上部へフェリチンが吸着したも

のと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.8  Fer8 (Fe core, 0.5 mg/ml, 超純水)の吸着結果(SEM像) リンスなし 

図 5.9  溶液乾燥過程におけるメニスカス力による V溝上部への吸着 
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 以上を踏まえ、フェリチンの乾燥過程における溶液の薄膜化による非特異吸

着を防ぐため、よりζ電位が強いフェリチンが望ましいと考えた。そのため Fer8

にリコンビナントに負の電荷を強調した Fer8-K98E を使用した。また、図 5.8

において一部 V 溝底への配列が見られたことからバッファーを用いず超純水に

よる実験を行った。用いたフェリチン溶液は Fer8-K98E(鉄コア、0.1、0.5 mg/ml、

超純水)である。純水であることからイオン強度や pH の変化による吸着傾向を

みることができない。そのためタンパク質濃度とスピンドライ時の回転数の変

化による傾向を見た。タンパク質濃度は 0.1、0.5 mg/mlの 2種類、スピンドラ

イ時の回転数は 1000、3000、5000 rpmの 3 条件で行った。まず基板に対して

115℃10分間のUV/O3処理を行い親水化処理してから、10 μlのフェリチン溶

液を滴下し、60秒間のスピンドライを行った。結果を図 5.10に示す。 

 タンパク濃度の違いにより顕著な吸着量の変化が見られた。タンパク濃度が

高いほどフェリチンは多く基板に吸着する。これは単純にスピンドライ時に基

板に残留する溶液内のフェリチンの量が多いためと考えられる。また、スピン

ドライの回転数を速くすることで V 溝斜面のフェリチンの吸着量は減少した。

スピンドライにより基板上に残る溶液は、せん断力と表面張力の均衡により決

定される。回転数が速いことでせんだん力が強く基板に残る溶液の量が減った

ためと考えられる。その後溶液は均衡した状態で一様に乾燥していくと考えら

れるが、ここで溝底は 2 面あることから表面張力が強く、溶液が最後に残りや

すい。図5.9のようにV溝斜面に薄膜状で溶液が残った場合、図5.10の1000 rpm

や 3000 rpmのようにメニスカス力で斜面に吸着する。0.1 mg/ml、6000 rpm

のとき斜面への吸着量が少なく溝底にフェリチンが残りやすい結果となったの

は、スピンドライ時に溶液を除去するせん断力が、メニスカス力に打ち勝った

ためと考えられる。 

 以上を踏まえ、V溝底にフェリチンを並べる条件として、 

 

1． 静電力による反発力がファンデルワールス力より十分高いこと 

2． スピンドライ時に溝底に残る溶液量と、そこに含まれるタンパク濃度の

バランス 

3． 斜面や、平面部の吸着を低下させる高 rpmでのスピンドライ 

 

 の 3 点が挙げられる。また基板の部位によってはバラつきが見られ、吸着量

が安定しなかった。これは溶媒が純水であったことから乾燥時にフェリチンの

凝集が起こりやすいためと考えられる。すなわち、上記条件を満たすバッファ

ーを用いればバラつきは少なくなると考えられる。 
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 図 5.10 Fer8-K98E (Fe core, 0.1, 0.5 mg/ml, 超純水)の吸着結果(SEM像)  
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5-4. 100 nmサイズ幅を持つ V溝の吸着実験 

 

5-3で得られた条件を、V溝型 JL-FETに応用するために 100 nmサイズ幅を

持つＶ溝を用いてフェリチンの吸着実験を行った。V 溝のサイズは実デバイス

に準拠する。実際にナノ粒子を配したデバイスの評価は 6 章で改めて述べる。

吸着実験に用いたデバイス構造を図 5.11 に示す。V 溝は電子線描画により形成

されたパターンを使用し、TMAH で異方性エッチングによって形成された。ま

ず 5－3 で得られた結果より、図 5.10 と同様の条件である超純水中で吸着実験

を行った。用いたフェリチン溶液は Fer8-K98E(鉄コア、超純水)である。基板

に対して 115℃30分間のUV/O3処理を行い親水化処理してから、20 μlのフェ

リチン溶液を滴下した。その後 6000 rpm、60 秒間のスピンドライを行った。

結果を図 5.12に示す。 

図に示すように溝の一部のみにフェリチンが残った。これは V 溝のサイズが

小さいことと、デバイ長が長いことから溝中にフェリチンが残ることができな

かったためと考える。このことよりスピンドライ時に V 溝に残る溶液中にフェ

リチンが残ることができるように、短いデバイ長が必要であると考えた。そこ

で溝中にフェリチンが近づけるようにデバイ長 1 nm（イオン強度 100 m）で再

度実験を行った。バッファーは吸着後、洗浄の必要な無い揮発塩である酢酸ア

ンモニウム（Ammonium Acetate; AA）を用いた。溶液条件は Fer8-K98E(鉄コ

ア、0.1 mg/ml; AA、100 mM、pH 7.0)である。基板に対して 115℃30分間の

UV/O3処理を行い親水化処理してから、20 lのフェリチン溶液を滴下した。そ

の後 6000 rpm、60秒間のスピンドライを行った。結果を図 5.13に示す。 

図に示されるようにV溝底にナノ粒子の1次元配列を配置することができた。

このように静電力の強い Fer8-K98E を用いること、AA を用いデバイ長を短く

し微細な V溝中にもフェリチンが存在できること、および高 rpmのスピンドラ

イを行うことで微細な V溝においてナノ粒子の 1次元配列に成功した。 
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図 5.11 100 nmサイズ幅 V溝 構造は JL-FETに準拠 

図 5.12 Fer8-K98E (Fe core, 0.5 mg/ml, 超純水)の吸着結果(SEM像) 
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 次にフェリチンのコアの材料を変えた場合の吸着実験も行った。用いた材料

は鉄コア、コバルトコア、インジウムコアの 3 種類である。溶液条件はそれぞ

れそれ Fer8-K98E (Fe core、0.1 mg/ml; AA、200 mM、pH 7.0)、Fer8-K98E (Co core、

0.1 mg/ml; AA、200 mM、pH 7.0)、Fer8-K98E (In core、0.2 mg/ml; AA、200 mM、

pH 7.0)である。115℃30 分間の UV/O3処理を行い親水化処理してから、20 l

のフェリチン溶液を滴下した。その後 8000 rpm、60 秒間のスピンドライを行

った。結果を図 5.14に示す。それぞれ非常に制御良くナノ粒子 1次元配列が確

認できる。特にインジウムコアのものでは非特異吸着も少なく理想的な配置で

ある。他の材料に比べ非特異吸着が少なくなった理由は、限外ろ過を用いてい

ないなど精製過程において発生するタンパク質表面のダメージが少ないためと

考えられる。それによりフェリチン全面に理想的な表面電位が分布していると

考えられる。しかしながら鉄コア、コバルトコアのものでも、非特異吸着部分

が 1 次元配列から離れていることからデバイス応用には十分であると考えられ

る。 

 またインジウムコアのフェリチン溶液を用い、タンパク濃度依存を調査した。

使用したタンパク濃度は 0.2 mg/ml、0.3 mg/ml、1 mg/mlである。他条件は前

図 5.13 Fer8-K98E (Fe core, 0.1mg/ml; AA, 100 mM, pH 7.0)の吸着結果(SEM像)  
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記条件に則る。結果を図 5.15 に示す。理想的に 1 層、2 層、3 層に並んだ配列

が得られた。これらもまた、1次元配列でありデバイス応用が期待される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.14 左より Fer8-K98E (Fe core, 0.1mg/ml; AA, 200 mM, pH 7.0),  

Fer8-K98E (Co core, 0.1mg/ml; AA, 200 mM, pH 7.0),  

Fer8-K98E (In core, 0.2mg/ml; AA, 200 mM, pH 7.0)の吸着結果(SEM像)  
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5-5. V溝を用いた 1次元配列吸着メカニズム 

 

 図 5.16にV溝におけるフェリチンの吸着挙動のパターンに対するイメージを

示す。ファンデルワールス力による引力を VA、静電力およびイオンの浸透圧に

よる斥力を VRとする。また乾燥時の溶液の流動によるメニスカス力をM、スピ

ンドライ時の溶液を除去するせんだん力を Sとする。まず(a)であるが主に 5-3-1

に観られるフェリチンの全面吸着を示す。すなわち VA>VRであり、溶液中で吸

着していく。次に(b)であるが 5-3-2における図 5.7、5.8にみられる V溝上部へ

の吸着である。VA<VR であり溶液中で基板に吸着することはない。しかし、M

＋VAが S+VRを上回ることにより溶液乾燥時にフェリチンが上部へ引き寄せら

れると考えられる。最後に(c)はナノ粒子の 1次元配列に必要な条件を指す。 

図 5.15 左よりタンパク濃度 0.2 mg/ml, 0.3 mg/ml, 1 mg/mlのときの 

Fer8-K98E (In core,; AA, 200 mM, pH 7.0)の吸着結果(SEM像) 

および断面からの吸着イメージ 
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すなわち M＋VAを S＋VRが上回る条件である。せん断力により V 溝上部の溶

液がフェリチンごと除去された時の条件である。また溝底部のみ溶液が残った

とき、溶液が無くなる乾燥時に溝上部へ引っ張る力はほぼ働いていないと考え

られる。なぜなら溝上部へ力が存在すれば溝底部へのナノ粒子配列は起きない

と考えられるためである。溶液が少なくなると体積に対する表面積の割合が大

きくなり表面張力の関係から球状を取りやすい。最後の乾燥時は溶液の形状が

凹状から凸状に変わり、端からではなく一様に乾燥することで溝底部へフェリ

チンが並んだと考えられる。また V溝のサイズによる依存を図 5.17に示す。基

板から延びるデバイ長を黄色で示している。V 溝が大きい場合は(a)のようにス

ピンドライ時にフェリチンが溶液中に残ることができる。しかし V 溝が小さい

場合(b)のようにスピンドライ時に V溝中にフェリチンが残らない。これはタン

パク濃度を上げても溝中に残らないことを示す。V 溝が小さい場合は(c)のよう

にデバイ長を短くし溝中にフェリチンが侵入可能な状態を作る必要がある。同

時に図 5.16(c)で示す条件を満たすことでナノ粒子の 1次元配列が可能になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.16 吸着メカニズム パターン図 

図 5.17 スピンドライ時における V溝の大きさおよびデバイ長によるフェリチンの残量依存 
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5-6. まとめ 

 

 Si 上に異方性ウェットエッチングで形成されたＶ溝を利用することでフェリ

チンの 1 次元配列を行った。条件として、フェリチンと基板との静電反発力が

強いこと、スピンドライは高 rpmで行うこと、溝の大きさに合わせタンパク濃

度、デバイ長を調節することが挙げられる。また吸着後、リンスによる脱離を

考慮しないようリンスが必要でないバッファーを使うことが望ましい。100 nm

幅サイズの V溝の時、これらを満たす溶液条件は Fer8-K98E (Fe core、0.1 mg/ml; 

Ammonium Acetate、100~200 mM、pH 7.0)、6000 rpm以上でのスピンドライで

ある。このフェリチン溶液を用いることでナノ粒子の 1次元配列を可能にした。ま

たコバルトコアやインジウムコアを用いた場合でも 1 次元配列を確認し、特に

インジウムコアによって 2層、3層の 1次元配列も制御良く達成した。この技術

は他のデバイスにおいてもナノ粒子の 1次元配列を行う場合に有効である。 
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6 章 V 溝型 JL-FET を用いたナノ粒子の

フローティングゲートメモリ応用 

 

6-1. 諸言 

 

V 溝型 JL-FETは SOI 基板を異方性ウェットエッチングすることで得られる

チャネル長 3 nm、チャネル厚さ約 1 nmの超微細トランジスタである[1-3]。こ

の JL-FET は V 溝という特殊な形状を有することから、V 溝底部のチャネル上

の材質を選択することで様々な影響を微細チャネルに与えられる。特に材料配

置の方法としてナノ粒子を用いることにより離散的な物質が与える評価も可能

となる。本研究では V 溝底部へナノ粒子を配置させるために、フェリチンを利

用する。フェリチン内のナノ粒子は素材に寄らず様々な物質が選択可能である

ため、電界集中の影響だけでなく、高仕事関数を持つ金属による影響など、次

世代半導体素子における様々な知見の入手が期待される。本研究では、sub-10 

nm の素子において電荷をトラップさせた場合の影響を調査するとともに電荷

をトラップするデバイスであるフローティングゲートメモリを選択した。特に

フェリチンに形成されるナノ粒子として最もよく知られている鉄ナノ粒子をフ

ローティングゲートとして配置し、各種メモリ特性について計測する。またコ

バルトナノ粒子やインジウムナノ粒子を用いたデバイスも作製、評価すること

でナノ粒子が短チャネルに与える影響を評価していく。 

 

6-2. ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETの特性評価 

 

6-2-1. 作製プロセス 

 

本研究では Si層 80 nm、SiO2層 145 nmの SOI基板を用いた[1]。ここに電

子線リソグラフィにより幅 48 ~ 68 nmまでの長方形パターンを形成し、HFに

より表面の酸化膜を取り除いた。ここに TMAH溶液を用いたウェットエッチン

グによって V溝を形成した。エッチング後、形成された V溝の幅は約 100 ~115 

nmである。幅を順に太くすることで溝深さも調節することができ、微細チャネ

ルを持つ FETが得やすくなる。また電子線リソグラフィでの寸法誤差にも対応

できる。次に形成された V溝に合わせ、電子線リソグラフィによってドレイン-

チャネル-ソース部のパターンを形成し、エッチングを行った。チャネル幅は 1 

mである。溝幅の分布図を図 6.1に示す。図に示すように右部に行くほど溝幅

が太くなる。表面酸化膜をHFにより取り除いた後、熱酸化膜を 3nm形成した。

その後 V溝を覆うようにダミーゲート（poly-Si）を形成し、Asをイオン注入し
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た。その後 1000℃、3 分間のアニールによってドーパントを活性化した。不純

物濃度はチャネル近傍のみ 1017 /cm3、ソース、ドレインは 1020 /cm3である。こ

こまでの行程は産総研の右田の手により、産総研において作製された。 

次にナノ粒子を V 溝底部に１次元配列させた。ナノ粒子の一次元配列につい

ての詳細は第 5章で述べた。使用したフェリチン溶液は Fer8-K98E: (Fe core、

0.1 mg/ml; AA、100 mM、pH 7.0)である。スピンドライ条件は 6000 rpm、60

秒である。次にタンパク質の除去を UV オゾン処理により行い、絶縁膜として

プラズマ ALDによりアルミナ膜を 10 nm堆積し、電極(Pt/TiN)を EB蒸着によ

り堆積した。また最後に窒素水素混合雰囲気化でメタライゼーションアニーリ

ングを行っている。素子の断面構造図および上面構造図を図 6.2に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.1 V溝の描画条件分布図 

図 6.2 ナノ粒子埋込 V溝型 JL--FETの断面構造図および上面構造図 
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次にナノ粒子配列からのプロセスフローを図 6.3に示す。手順の詳細は以下の

通りである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. V 溝形成済み基板を 10 mm 角にカットし、ピラニア洗浄を行う。80℃に設

定したホットバスを用い濃硫酸で 15 分間、次に過酸化水素水を同ビーカー

に濃硫酸と等量注ぎ 15 分間洗浄した。洗浄後、超純水によりリンスした。

リンス後、N2 ブローを用い乾燥させた。以下、乾燥手段についてスピンド

ライなどの注記無い場合、N2ブローを用いる。デバイスパターンは 10 mm

角基板の中心 5 mm角に位置する。 

 

2. UV/O3(115℃、30 分)により親水化処理を行った。次にスピンコーター上で

フェリチン溶液 Fer8-K98E: (Fe core、0.1 mg/ml)、酢酸アンモニウム: (100 

mM、pH 7.0)を滴下し、蓋をした状態でスピンドライを行った。 

 

3. UV/O3(115℃、60 分)によりタンパク質除去を行った。 

 

4. プラズマ ALD を用い絶縁膜として Al2O3を 10 nm成膜した。原料はトリメ

チルアルミニウム（TMA）を用い、酸化ガスは O3プラズマである。他条件

として、基板加熱は 400℃（実測 280℃程度）、真空度 100 Pa、RF電力 500 W、

プロセス 76 cycle である。本成膜は JSWアフティ（株）に依頼した。  

 

図 6.3 ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETのプロセスフロー図 
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5. 管状型酸化炉を用い、窒素雰囲気化において 400℃設定で 1時間アニールし

た。これは Al2O3膜の絶縁性を向上させるためである。 

 

6. フォトリソグラフィによりコンタクトホールパターンを形成した。レジスト

は AZ-GXR-600を用い、スピンコート（3000 rpm、15秒）により成膜した。

プリベーク後（100℃、60秒）、露光（12秒）を行い、現像（AZ300MF、1

分 30秒）したのち超純水によりリンスし、ポストベーク（120℃、120秒）

を行った。パターン形成後、DHF（純水 100倍希釈フッ酸、40秒）により

絶縁膜を取り除いた。この後アセトン、メタノールによってレジストを除去、

超純水によりリンスした。 

 

7. フォトリソグラフィにより上部電極パターンを形成した。レジストは

AZ-5200を用い、スピンコート（3000 rpm、15秒）により成膜した。プリ

ベーク後（90℃、60秒）、露光（12秒）を行い、現像（AZ300MF、1分 30

秒）したのち超純水によりリンスし、ポストベーク（120℃、120 秒）を行

った。パターン形成後 EB蒸着により Pt(40 nm)/TiN(50)を堆積した。この

後アセトン、メタノールによってリフトオフし、超純水によりリンスした。 

 

8. 管状型酸化炉を用い還元雰囲気中 (N2 : H2 = 9 : 1) において 500
o
C、1時間の

メタライゼーションアニーリングを行った。 
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6-2-2. 断面ＴＥＭ観察 

 

 作製したデバイスの断面 TEM観察を行った。試料は集束イオンビーム加工装

置（FIB: Hitachi、FB2200）を用いて作製した。断面 TEMおよび Fe、Oの電

子エネルギー損失分光法(EELS)スペクトルを図 6.4(a)、(b)、(c)に示す。また

EDSを行った。点分析および線分析の結果をそれぞれ図 6.5(a)、(b)に示す。断

面 TEM画像より、チャネル長はおよそ 3.6 nm、チャネル厚さはおよそ 1.4 nm

であった。また EELS スペクトルより V 溝底部に Fe ナノ粒子が存在している

ことが確認された。また Oのマッピングにより V溝の垂直上の酸化膜はおよそ

20 nmであった。ナノ粒子の直径が約 7 nmであることからアルミナ（10 nm）

/ナノ粒子(7 nm)/シリコン酸化膜(3 nm)で構成されていると考えられる。これよ

り EOTはおよそ 8 nmである。また EDSによる V溝底のナノ粒子が配置する

位置とBOX層(SiO2)の点分析結果からもV溝底に鉄原子が存在していることが

確認できた。さらに試料に対し V溝中心をとおる垂直線による線分析からは Fe

が Al の中に存在し、Al 中に拡散していないことも確認できた。ここでは Si の

スペクトルが Ptのものとかぶるため除いている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.4 (a)ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETの断面 TEM像および、 

(b)Fe、(c)Oの EELSスペクトル 

(a) (b) (c) 
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図 6.5 (a)EDSによるナノ粒子および BOX層の点分析、 

(b)V溝中心を通る垂直線にそった線分析 

(a) 

(b) 
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6-2-3. ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETのメモリ特性 

 

 まずナノ粒子を含有していない素子を用いて V 溝の深さ、すなわちチャネル

厚さの変化による電気特性の変化を確かめた。図 6.6 にソース-ドレイン間電圧

VSDを 200 mV 、ゲート電圧VGを-6~ +6 Vで変化させた時の ID-VG特性を示す。

また図中の A、C、E、Fのアルファベットは図 6.1の V溝の描画条件に対応す

る。すなわち A に近いほどチャネルが厚く、F に近いほどチャネルが薄いこと

を示す。図よりチャネルが厚い時はゲートによる制御が効かず、逆にチャネル

がチャネルを薄くしすぎると F のように断線することが確認できる。図 6.1 の

溝幅の分布から概算すると、チャネル厚さはA~Fまで約3 nmずつシフトする。

Fがチャネル厚さ 0 nmであることからEは 1~2 nm程度であると考えられる。

ここから Cは約 8 nm、Aは約 15 nmであると考えられる。本実験では、主に

断線した素子の直左に位置する素子による特性を測定していく。これはチャネ

ルが十分に薄くゲートによる制御が可能と考えられるためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.6 ID-VG特性のチャネル厚さ依存（A; 15 nm, C; 8 nm, E; 1~2 nm, F; 0 nm） 
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図 6.7にナノ粒子有り無し両方の素子について VSDを 200 mV 、VGを-4 ~ +4 V

で変化させた時の線形領域における ID-VG特性を示す。また以降の電気特性は全

て線形領域で測定している。なお、図内の①～④の番号については 6-5章におい

て述べる。ナノ粒子なしの試料ではヒステリシスは確認できないが、鉄ナノ粒

子を持つ試料ではヒステリシスが確認された。時計回りのループであることか

らナノ粒子へのキャリアの注入によるものと示唆される。スレッショルドボル

テージ(Vth)は（ID =100 nA）ナノ粒子なしのもので約 2.3 Vである。 

通常のジャンクションレス FET では PN ジャンクションが無いことからノー

マリーオンとなることが一般的である。しかし、この素子ではノーマリーオフ

となっている。スレッショルドボルテージの正方向へのシフトは酸化膜および

界面に存在する負の固定電荷が原因とされる。すなわち SiO2、Al2O3の膜中およ

び Si、SiO2界面、SiO2、Al2O3界面に負の固定電荷が存在すると考えられる。こ

の素子の熱酸化膜は HF により表面酸化膜を取り除いた後に製膜しており、Si

表面は水素終端されていたと考えられることからほぼ理想的な熱酸化膜である。

理想的な Si の(111)面では SiO２との界面に約 10
11

 cm
-2の電子がトラップされる

他、固定電荷として 5×10
10

 cm
-2程度存在するとされる。これらはそれぞれ(100)

面に存在する電荷量より高い。また SiO2、Al2O3界面には 10
13

 cm
-2という強い負

の固定電荷が発生することも報告されている[4]。これはアルミナ膜に負の固定

電荷が存在していることを示唆している。 

また off 時のリーク電流は Gate-Induced-Drain-Leakage-current(GIDL)であると

考えられる。微細チャネルを持つデバイスではドレインやソースにゲートがオ

ーバーラップしやすい。この素子でも V 溝全体にゲート電極が載っているため

オーバーラップ部分が多い。そのためゲートの電圧によるバンドの曲がりによ

り価電子帯と伝導帯が狭窄しバンド間トンネリングを起こす。 

S 値はおよそ 200 mV/decade である。これは EOT の厚さおよびチャネルの不

純物濃度の低さにより短チャネル効果が緩和できていないことを示唆する。ま

た、ナノ粒子有のものでは消去時で約-1.0 V、書き込み時で約 2.3 Vであり-4 ~ +4 

Vの掃引で約 3.3 Vのメモリウィンドウが開いた。書き込みと消去の中心が元々

の Vth であると考えると、ナノ粒子を持たない素子の特性と比較して負の VG側

に Vthがシフトしていることが確認できる。これらは全ての素子に共通して言え

ることではなく、微細チャネルが持つ Vthのバラつきの一端であると考えられる。

またこの素子の一番の特徴として他に報告されている素子と比較して低電圧に

よる書き込み消去が行われている。これはナノ粒子を使うことにより強い電界

集中が発生しているため、低い電圧であってもトンネリングに十分な電界が得

られたと考えられる。 
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このナノ粒子埋込 JL-FET について書き込み消去特性を測定した。特に書き込

み電圧+4～+6 V、消去電圧 -4～-6 Vで VGを変化させた場合の特性の変化を見

た。読出しには VG = 0のときの IDを用いている。これはこの素子が低電圧であ

ってもナノ粒子への電荷の注入が行われるため、その影響を極力排除するため

である。図 6.8に示すように書き込み消去電圧が高くなるほど書き込み消去動作

が速くなっていることが確認できる。特に消去電圧-6 Vにおいて 10 sec、書き

込み電圧 6 Vにおいて 1 msecで特性が飽和している。これはプレーナー型のフ

ローティングゲートメモリが 10 msec ほどの書き込み時間を有することと比較

して速いことを示している[5-7]。 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.7 ナノ粒子埋込V溝型 JL-FETの ID-VG特性(チャネル厚さ 1～2 nm) 
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図 6.9(a)には書き込み消去をそれぞれ+4、-4 Vの 200 secパルスで行った場合

の 10
6回の書き込み、消去繰り返し耐性特性（エンデュランス特性）を示す。読

出しは IDの中央値の VGを読み込んでいる。ほぼ一定の値が出ていることから高

書き込み消去耐性があることが分かる。また図 6.9(b)には書き込み消去をそれぞ

れ+4、-4 Vの 200 secパルスで行った場合の 10
4
 secまでの電荷保持特性（リテ

ンション特性）を示す。同時に 10
6回のエンデュランス特性測定後のリテンショ

ンも示す。読出しには VG = 0のときの IDを用いている。保持時間はおよそ 10
4
 sec

であった。またエンデュランス特性測定後であっても多少の劣化が見られるが、

ほぼ同様の測定結果を示した。これは低電圧で書き込み消去ができることから

絶縁膜に負荷がかからず高い耐性を示す一方、低い保持能力を示したと考えら

れる。書き込み、消去に高電圧が必要である素子では 10
4回程度のエンデュラン

ス特性、10 年以上のリテンション特性が報告されており、これらの素子と比較

して高いカップリング定数を持つデバイスであると考えられる[5-7]。またナノ

粒子同士のカップリングはナノ粒子同士の間隔が約 6 nmであることから、3 nm

程度であるコントロール酸化膜とのカップリングより弱いと考えられる。 

 

 

図 6.8書き込み消去パルス依存特性 
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図 6.9  (a)書き込み、消去繰り返し耐性特性  

(b)電荷保持特性 

 (a) 

 (b) 



95 

6-3. 種々の金属ナノ粒子埋込 V溝型 FETの特性評価 

 

 酸化コバルトナノ粒子および酸化インジウムナノ粒子でも同様に素子を作製

し電気特性を評価した。素子作製プロセスは 6-2-1にならう。ただし使用したフ

ェリチン溶液は酸化コバルトナノ粒子が Fer8-K98E: (CoOX core、0.1 mg/ml; 

AA: 200 mM、pH 7.0)、酸化インジウムナノ粒子が Fer8-K98E: (InOX core、0.2 

mg/ml; AA: 200 mM、pH 7.0)である。図 6.10に酸化鉄ナノ粒子、ナノ粒子無

しも含めた４つの素子について、酸化鉄を用いた素子と比べメモリウィンドウ

が狭いのは熱酸化膜のバラつきのためと考えられる。すなわち酸化鉄を用いた

素子と比べ熱酸化膜が厚いためと考えられる。また、傾きのバラつきに関して

はチャネル厚さなど、非常に微細なバラつきに従っているものと考えられる。

一方でそれぞれのナノ粒子を用いた素子においてメモリウィンドウの中心値を

Vthとしたとき酸化コバルト、酸化鉄、酸化インジウムの順に Vthが正方向に移

動している。これは作製プロセスにおいて最後の還元雰囲気化でのメタライゼ

ーションアニーリングによりコアの中心部が還元されたと仮定した時、それぞ

れの仕事関数の高低順と一致する。 

 以上の結果を踏まえ、参考資料としてチャネル部が Intrinsic な V 溝型 FET

を用いて同様の素子を作製し、特性を測定した。このデバイスではチャネル部

の不純物密度が少ないため、VGを印加した時の空乏層が広がりやすくチャネル

厚さや幅によるバラつきを抑えやすい。またよりバラつきを抑えるためチャネ

ルの厚さは 5~10 nm程度に設計している。図 6.11に VSDを 200 mV 、VGを-3 

~+3 Vで変化させた時の ID-VG特性を示す。VGを±3 Vまでとしたのは耐圧によ

るものである。図に示すように特性が明確に分かれている。書き込み消去それ

ぞれの Vth(ID=100 nA)の中央値 Vth0をとった場合、酸化インジウムナノ粒子を

用いた素子は 0.45 V、酸化鉄ナノ粒子を用いた素子は 0.7 eV、酸化コバルトナ

ノ粒子を用いた素子は 1.3 Vとなる。金属のインジウム、鉄、コバルトの仕事関

数はそれぞれ 4.12[8]、4.5[9]、5.0[10] eV 程度であるとされる。それぞれを対

応させると近い電位差で同一順にシフトしていることが分る。フラットバンド

シフトは酸化膜を挟んだ金属の仕事関数に依存するためナノ粒子は一部還元し

ているものと考えられる。また電極に用いた TiNの仕事関数は 4.7 eV程度であ

るので酸化鉄および酸化コバルトの間に位置する。 

 また、酸化コバルト、酸化鉄、酸化インジウムの順に若干メモリウィンドウ

が広くなっている。酸化膜を通したトンネリングでは対する金属の仕事関数に

より透過率が変わってくる。仕事関数が低い、すなわち真空準位に近いほど、

また絶縁膜の伝導帯に近いほど透過率は高くなる。酸化インジウムが 3 種のナ

ノ粒子において最も仕事関数が低いことから、メモリウィンドウが最も広がっ
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たと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.10 酸化コバルト、酸化鉄、酸化インジウムナノ粒子を用いたナノ粒子埋込Ｖ溝型 

JL-FETの ID-VG特性評価(チャネル厚さ 1～2 nm) 

図 6.11 酸化コバルト、酸化鉄、酸化インジウムナノ粒子を用いたナノ粒子埋込Ｖ溝型 

nin type-FETの ID-VG特性評価(チャネル厚さ 5～10 nm) 
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6-4. シミュレーションによるナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETの解析 

 

 電荷による微細素子への影響を評価するため、ナノ粒子に蓄積された電荷の

量をシミュレーションにより概算した。使用したシミュレーターは Silvaco 製

Atlas(ver. 5. 19. 20. R)である。デバイス構造は DevEdit(ver. 2. 8. 21. R)でナノ粒子

埋込 JL-FET の 2次元構造を作製した。図 6.12 に作製した構造図とチャネル近傍

の拡大図を示す。デバイスの各種サイズ、設定は実デバイスに準拠している。

ナノ粒子直径 6 nm、V 溝角度、SOI 基板膜厚（Si層、BOX 層厚さ）、不純物密

度、チャネルサイズなどである。またナノ粒子は導電性としている。ただし、

本構造は 2次元であり、シミュレート上では奥行き方向に 1 mの幅を持つ。す

なわちナノ粒子とする部分は実際には円柱状材質となる。ここではナノ粒子と

仮定して進める。この構造を用い、Deckbuild(ver. 3. 44. 12. R)上でシミュレート

した。使用したプログラムは付録に記載する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 6.12 シミュレート用ナノ粒子埋込 JL-FET構造 
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 プログラムではナノ粒子をフローティングゲートとして、ナノ粒子内に電荷

が蓄積された状態での ID-VG特性を実行した。実デバイスとの測定に合わせ VSD

を 200 mV一定、VGを-4 ~ 4 Vで変化させた。電荷によるメモリウィンドウの広

がりを実デバイスの測定と比較することで、実デバイスでの蓄積電荷量を概算

する。 

デバイス幅が 1 mであるとき、1次元配列したナノ粒子はフェリチンの直径

12 nmで除算した値、85コ/ m並ぶことになる。電気素量が 1.6×10
-19

 Cである

ため、1.36×10
-17

 C/ mだけ蓄積された時、ナノ粒子一つに電荷が一つ蓄積され

ている状態となる。同様に 1.36×10
-16

 C/ mのときナノ粒子一つに電荷が 10コ

蓄積される。シミュレーションではナノ粒子一つあたり電荷が 1、10、100コ蓄

積された場合の ID-VG特性を実行した。ただし、メモリウィンドウ幅の変化に注

目するため VG印加時の電荷の移動は行わないものとした。これは電圧掃引速度

が電荷の移動より十分速い状態での測定のことを示す。結果を図 6.13に示す。 

電荷がナノ粒子あたり 10コ蓄積した条件でメモリウィンドウ幅が 2.5 V開い

た。図 6.7 では 3.3 V のメモリウィンドウ幅であったため、ナノ粒子あたり 10

コ以上の電荷が蓄積されていたと考えられる。また図 6.10 における酸化インジ

ウムナノ粒子と酸化コバルトナノ粒子を用いたデバイスではウィンドウ幅が 1.3 

V程度であったことから、推察できる電荷量は 10個以下である。またナノ粒子

あたり 100 コ蓄積させた場合ではメモリウィンドウが広がりすぎるか、シミュ

レートが不可能であった。おそらくナノ粒子一つあたりに蓄積可能な電荷量を

超えたためと思われる。またナノ粒子あたり 1 個の電荷量でも特性がシフトす

ることが確認できた。12 nm間隔に１つの電荷が存在するような租な場合でもチ

ャネルに影響が及ぼされることが示唆される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 6.13 ナノ粒子に電荷を蓄積した状態の ID-VGシミュレーション 
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また図 6.14にドレイン-ソース間のバンド図のシミュレーション結果を載せる。

VGに負電圧(-4 V)を印加し、空乏層領域ができ off状態となったバンド図である。

VSDには 200 mVを印加している。中心部に障壁が表れている。この領域で電流

の流れを止めている。しかしながら障壁はおよそ 1 eV程度しかないため電圧を

1 V以上掛けると制御が効かなくなることが推察できる。また障壁が高くなるこ

とによって障壁の端で価電子帯と伝導帯の距離が短くなることが分る。これが

GIDLの原因であり、この薄くなったバンド間からリークが発生する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.14  V溝型 JL-FETにおけるドレイン-ソース間の Siのバンド図  

(伝導帯：ECBM,, 価電子帯 EVBM) 
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6-5. バンドダイアグラムによる電気特性の考察 

 

デバイスの伝導機構の理解のため、本章で得られた電気特性を、バンドダイ

アグラムを用い、考察する。ナノ粒子が無い素子のゲート-チャネル間のバンド

ダイアグラムを図 6.15(a)~(d)に示す。(a)は接合前、(b)は接合後、熱平衡したも

の、(c)はゲートに正のバイアスを掛け、チャネルを蓄積状態にしたもの、(d)は

ゲートに負のバイアスを掛け空乏状態にしたものである。pn ジャンクションを

持つ FET とは違い、蓄積状態でデバイスが動作することが分る。また空乏層に

よりドレイン電流が遮断される。この図ではチャネル層を厚く描いているが、

実デバイスでは、十分薄くしなければチャネル全体が空乏化できず、電流制御

できないことが予想できる。このチャネル厚さの依存が図 6.6で観察できる。ま

た、チャネル厚さが、電気特性のバラつきに大きく影響することも予想できる。 

図 6.16に Al2O3、SiO2界面に強い負の固定電荷ある場合の V溝型 JL-FETのバ

ンドダイアグラムを示す。Al2O3、SiO2界面には強い負の固定電荷が存在すると

き、界面のエネルギーが上昇する。これによりチャネルのバンドのエネルギー

も上昇し、図 6.15(d)と近似した状態になる。そのため、負の固定電荷がある時、

図 6.7のナノ粒子無しの素子のの特性に観られるように、ノーマリーオフとなる。 

 また図6.17にゲートに負バイアスを掛けた時のソース-ドレイン間のSiのバン

ドダイアグラムを示す。これは GIDLの模式図である。ゲートに強い負のバイア

スが掛けられるとドレイン近傍の価電子帯-伝導帯間が狭くなりトンネルを起こ

しやすくなる。主にフェルミ準位の移動によるキャリアの生成と少数キャリア

のトンネルによりリークが起こる。 

 図 6.18、 6.19 にナノ粒子埋込 V 溝型 JL-FET にバイアスを掛けた時のバンド

ダイアグラムを示す。ナノ粒子は鉄を用いた。またナノ粒子の表面は酸化膜と

なっていると考えられるが、ここではナノ粒子全体が還元していると仮定した。

図 6.18が書き込み、図 6.19が消去である。図 6.18(a)は正のバイアスをゲートに

与え、ナノ粒子に電子が移動する状態を示す。図 6.18(b)は電子の蓄積後の VG=0

のバンドダイアグラムである。電子がナノ粒子に蓄積されたことでチャネルが

空乏化している。図 6.19(a)は負のバイアスをゲートに与え、ナノ粒子にホール

が移動する状態を示す。図 6.19(b)はホールの蓄積後の VG=0のバンドダイアグラ

ムである。ホールがナノ粒子に蓄積されたことでチャネルが蓄積状態となって

いる。それぞれ順に図 6.7の①～④に対応する。ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETの

特性に観られるメモリウィンドウは、これらキャリアがナノ粒子に蓄積するこ

とでチャネルの伝導状態が変化することに起因する。またナノ粒子直下の SiO2

膜の厚さにより、電気特性が大きく変化することも考えられる。この SiO2膜は

3 nmと薄いため数Åの変化でも 10%近くの変化を電気特性に与えることになる。 
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図 6.15 ナノ粒子無しの V溝型 JL-FETのバンドダイアグラム 

       (a)接合前、(b)熱平衡後、(c)蓄積状態（VG>0）、(d)空乏状態（VG<0）、  

(EVBM; 価電子帯、ECBM; 伝導帯、Ef; フェルミ準位) 
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図 6.16 Al2O3、SiO2界面に強い負の固定電荷ある場合の 

V溝型 JL-FETのバンドダイアグラム 

図 6.17 ゲートに負バイアスを掛けた時のソース-ドレイン間の 

Siのバンドダイアグラム（GIDLの模式図） 



103 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.18 鉄ナノ粒子ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETのバンドダイアグラム  

(a)書き込み VG>0、(b)書き込み後 VG=0 

それぞれ図 6.7の①、②に対応 

図 6.19 鉄ナノ粒子ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETのバンドダイアグラム  

(a)消去 VG<0、(b)消去後 VG=0 

それぞれ図 6.7の③、④に対応 
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6-6. まとめ 

 

 ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETは ID-VG特性においてヒステリシスが発現し、メ

モリ動作を示した。これは極小デバイスにおいて単一のナノ粒子に蓄積された

電荷がその動作電流を制御していることを示す成果である。これに対し、シミ

ュレーターAtlas を用い電荷がどの程度蓄積されているかを算出した。およそナ

ノ粒子一つあたりに 10コ程度の電荷が蓄積されていると思われる。 

また書き込み消去特性、エンデュランス特性、リテンション特性といった一

般的に知られる各種メモリ特性を取得した。その特徴として低電圧、高速動作、

高耐性を示した。これは現在発表されているフローティングゲートメモリの中

でも特に微小な素子におけるメモリ特性であり、微細化が著しいメモリデバイ

スに対し、sub-10 nm以降のフローティングゲートメモリの可能性を示した。こ

のことより電子が散乱されないような極微小領域であっても、近傍におかれた

ナノ粒子の影響を示す結果となった。 

また、種々の金属のナノ粒子を用いた nin-typeのデバイスでは、材質の影響が

顕著に表れた。特に仕事関数の違いが大きく表れ、ナノ粒子の材質を変更する

ことで極微小領域のチャネルにおける様々な知見が得られることが示唆された。

特に酸化コバルトを用いた素子では Vthシフトが正方向へシフトした。これは n

型 JL-FET に要求される高仕事関数のゲート電極に対応するものである。これに

よりコスト減への提案として、Pt などの高仕事関数かつ高価な材料であっても、

チャネル上へ選択配置することを可能とすれば、現在の一面に成膜するような

プロセスに対し、非常に安価にデバイスを作製可能にすると考えられる。 

同様に種々の金属のナノ粒子を用いた JL-FETに関しては非常に大きなばらつ

きが見られた。これは単なるデバイスの短チャネル効果によるものだけでなく

ナノ粒子を変えたことによる影響であると考えられる。特に Vthシフトおよびそ

れに伴う On 電流の変動は nin-type と比べ大きなばらつきとなって表れている。

このことより、微細チャネルはチャネル近傍の材料に非常に敏感な性質を持っ

ていることが推察される。これはトラップ部位だけでなく、ゲート電極、絶縁

膜に使われる材質の局所的なバラつきにも影響されることを示唆している。こ

れらの成果は次世代半導体素子微細化の発展に強く寄与するものと考えられる。 
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7章 結論および今後の展望 

 

7-1. 結論 

 

本研究はトップダウン微細加工技術とバイオ材料、技術を利用したボトムダ

ウン微細構造物構築技術を組み合わせた技術である BNP を活用することで、

sub-10 nmの微細な構造を有する半導体素子を作製、動作を実証することを目的

とした。作製した素子は単一ナノ粒子ReRAMおよびナノ粒子埋込V溝型 JL-FET

である。これらを扱う過程でフェリチンを用いたナノ粒子の形成から、ナノ粒

子の単一配置技術、1次元配列技術について取り扱った。微細構造物の作製と任

意の場所への配置は BNPの骨子である。本研究では新たに 2種の配置技術を用

いることで前記 2種のデバイスの作製、動作実証に成功した。 

2章では ReRAM他、さまざまな材料として期待される酸化タンタルを、フェ

リチンによりナノ粒子として作製した。このナノ粒子は UV/O3 処理によりタン

パク質の除去を行うことで Ta2O5 に非常に近い組成となることが明らかになっ

た。その構造はアモルファスで、タンパク質除去後の直径は 4.5 nmであった。 

3章では金属膜上へのフェリチンの単一配置技術応用を取り扱った。基板とフ

ェリチンの静電相互作用を利用した技術であり、pH 7 において ζ 電位が十分に

低い金属であれば応用可能である。IEPはイオン価数が高く、イオン半径が小さ

い材料で低くなる傾向にある。金属膜上へ応用したことで BNPのデバイス応用

範囲が広がり新たな微細デバイス研究につながる成果である。 

4章では単一ナノ粒子を用いた ReRAMを作製、評価した。バイポーラ型の抵

抗変化動作を示したほか、10
3回以上の繰り返し動作を示した。ナノ粒子のサイ

ズが 4.5 nm であることから抵抗変化動作範囲もこれに近い非常に微細な

ReRAMである。これらの結果より、生体超分子の特異的な機能を積極的に活用

することで、現在の最先端加工精度を超える微細メモリを形成し、ナノスケー

ルのメモリセルを集積させた高密度記憶素子への展開に寄与した。  

5 章では V 溝を用いたナノ粒子の 1 次元配列を行った。また各種コアを用い

た場合でも 1次元配列を確認し、特にインジウムコアによって 2層、3層の 1次

元配列も制御良く達成した。この技術は他のデバイスにおいてもナノ粒子の 1

次元配列を扱う場合に有効である。特にスピン伝搬、プラズモン変調など様々

な応用が期待される。 

6 章ではナノ粒子埋込 V 溝型 JL-FET を作製し評価した。作製された素子は

ID-VG特性においてヒステリシスが発現し、メモリ動作を示した。これは極小デ

バイスにおいて単一のナノ粒子に蓄積された電荷がその動作電流を制御してい
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ることを示す成果である。このことより電子が散乱されないような極微小領域

であっても、近傍におかれたナノ粒子の影響を示す結果となった。この成果は

ナノ粒子の材質を変更することで極微小領域のチャネルにおける様々な知見が

得られることを示唆している。また各種メモリ特性を取得している。他にナノ

粒子の材料を変更することで特性に大きな違いが表れた。仕事関数の違いによ

るものが大きいとみられるが、それ以外にも微細チャネルの持つ短チャネル効

果により、変化が増幅したためと考えられる。このことより、微細チャネルは

チャネル近傍の材料に非常に敏感な性質を持っていることが推察される。これ

はトラップ部位だけでなく、ゲート電極、絶縁膜に使われる材質の局所的なバ

ラつきにも影響されることを示唆している。この成果は次世代半導体素子微細

化の発展に強く寄与するものと考えられる。 
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7-2. 今後の展望 

 

本研究は成果ごとに展望が得られる。酸化タンタルナノ粒子は、抵抗変化材

料としてだけでなく、ナノ粒子としての特性を活かした応用が考えられる。生

体適合性材料であることから CT の造影剤にすることが可能であることに加え、

フェリチン表面にがん認識機能などを修飾することができればより医薬製品と

しての可能性が向上する。また酸化タンタルは光触媒として研究もされている

ことから、ナノ粒子化することでより高い触媒効果を得ることができる。 

金属膜へのナノ粒子の単一配置は、BNP の応用範囲を広げる。Fer8-K98E で

形成可能なナノ粒子材料と、IEPが低い金属膜であれば自由にナノ構造体を構築

可能である。例えばナノ粒子をマスクにすることによるピラー構造を任意の数、

間隔を制御したアレイ化なども可能である。基板全面に層状に形成されたデバ

イスにこれを行えば簡単にナノ粒子サイズの素子を任意の場所、数で作製可能

である。また IEP が高い材料では逆の手法を提案できる。フェリチンの持つζ

電位を中性付近で強い正に遺伝子改変する手法である。SAM 膜は中性付近で負

を提示する材料を選択すれば IEP が高い材料でも同様に単一配置できると考え

られる。 

単一ナノ粒子による抵抗変化メモリにおける、展望は電極も含めた BNPによ

る微小な ReRAM セルアレイの形成である。BNP の特徴であるナノ構造形成、

自己組織化、選択配置技術等を活かせば、メモリセルの微細化、大面積での集

積化、構造設計が可能になると考えられ、超高密度記憶素子の実現が期待でき

る。具体的には抵抗変化材料としてフェリチンによって形成されたナノ粒子を

用いることと、タバコモザイクウィルス(TMV)等、筒状超分子タンパク質に形成

された金属ナノワイヤを電極とした完全なシングルナノスケールの ReRAM で

ある。フェリチンには Pt に選択的に吸着するアプタマーを修飾することができ

る。基板にナノワイヤを SAMパターン、あるいは液晶などでも利用される交流

電界により一方向へ配位させる。これに基板の ζ電位を制御し反発させることで

ナノワイヤ上にフェリチンや Dps を選択的に吸着できると考えられる。上部電

極も下部電極と同様の手法で直交させるように配位させることで直交したナノ

ワイヤ間に単一のナノ粒子を挟んだアレイ構造が作られると考えられる。ナノ

ワイヤでは電気抵抗の増大が考えられるためカーボンナノチューブ(CNT)を電

極とした ReRAMについても検討していく必要がある。素子間の絶縁については

アレイ構造完成後に空洞などを SiO2で埋めることによりタンパク質除去後も構

造を維持し、かつ素子間での絶縁が果たされると考えられる。 

V 溝を用いたナノ粒子の 1 次元配列はプラズモンやスピン伝搬デバイスなど

に応用できる。特に Fer8-K98E には金ナノ粒子を形成できるためプラズモン応
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用が可能である。またスピン伝搬においても磁性をもつマグネタイトなどを形

成可能であるため応用に障害はない。またこれら以外にも熱電材料の 1 次元の

ナノ構造応用など、様々な応用先が考えられる。またナノ粒子の間隔制御は DNA

などの負に帯電する長鎖をフェリチンに修飾することで、フェリチンの見かけ

上の外径を増加させることで達成できると考えられる。 

ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FETでは量子効果が表れる領域であるため、低温での

測定をすることでより、詳細に sub-10 nmのチャネルの伝導機構を解析すること

ができると考えられる。特にバリスティック伝導を確認することや、ファノ近

藤効果なども見られる可能性がある、ファノ近藤効果は Si において微細化を進

めていくことで電子トラップ起因が原因で起こることが予想されている。これ

はトラップとチャネルとの間において電荷のやり取りが必要であり、本研究で

はその条件を満たしている。また一般に GaAs系材料などで観測されるファノ近

藤効果には干渉計が用いられており、この構造と本研究のデバイス構造は似て

おり、またナノ粒子と電荷のやり取りを行うことから条件を満たしていると考

えられる。 

本研究では、BNP の特異的能力を用いることで超微細な素子が作製可能であ

ることを示した。他、配置技術についても様々な微細デバイスの作製に応用可

能である。これにより BNPの持つ可能性を示した。BNPをも含めたボトムアッ

ププロセスとトップダウンプロセスの発展を推し進めることで、半導体製造の

パラダイムシフトを起こし得るものと期待する。 
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付録 

 

6章 ナノ粒子埋込 V溝型 JL-FET 電荷蓄積時の ID-VGシミュレーション 

プログラム 

 

# 
# Set electron 1 per the NP 
#  
 
go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
 
contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=-1.36e-18 qfinal=-1.36e-17 name=fgate 
 
log outf=e1-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=-1.36e-18 qfinal=-1.36e-17 name=fgate 
 
log outf=e1-plus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
 
# 
# Set hole 1 per the NP 
#  
 
go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
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contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=1.36e-18 qfinal=1.36e-17 name=fgate 
 
log outf=p1-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=1.36e-18 qfinal=1.36e-17 name=fgate 
 
log outf=p1-plus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
# plot idvg 
 
tonyplot  -overlay e1-minus.log e1-plus.log p1-plus.log p1-minus.log   
 
# 
# Set electron 10 per the NP 
#  
 
go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
 
contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=-1.36e-17 qfinal=-1.36e-16 name=fgate 
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log outf=e10-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=-1.36e-17 qfinal=-1.36e-16 name=fgate 
 
log outf=e10-plus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
output e.field con.bamd val.band e.mobility charge flowlines 
save outfile=e10.str 
 
log off 
 
# 
# Set hole 10 per the NP 
#  
 
go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
 
contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=1.36e-17 qfinal=1.36e-16 name=fgate 
 
log outf=p10-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=1.36e-17 qfinal=1.36e-16 name=fgate 
 
log outf=p10-plus.log 
solve vdrain=0.2 
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solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
# plot idvg 
 
tonyplot  -overlay e10-plus.log e10-minus.log p10-plus.log p10-minus.log  
output e.field con.bamd val.band e.mobility charge flowlines 
save outfile=p10.str 
 
log off 
 
 
# 
# Set electron 100 per the NP 
# 
 
go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
 
contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=-1.36e-16 qfinal=-1.36e-15 name=fgate 
 
log outf=e100-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=-1.36e-16 qfinal=-1.36e-15 name=fgate 
 
log outf=e100-plus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
 
# 
# Set hole 100 per the NP 
# 
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go atlas 
 
mesh inf=v-particle.str 
 
contact name=gate workfun=4.7 
contact name=fgate floating workfun=4.5  
contact name=drain neutral 
contact name=source con.resistance=0.001 
 
#Define some Qss... 
interface qf=3e10 
models mos srh cvt hei fnord nearflg  
 
method carriers=2 
solve init 
method newton gummel trap maxtraps=8 
  
solve qstep=1.36e-16 qfinal=1.36e-15 name=fgate 
 
log outf=p100-minus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=-0.05 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=-0.001 vfinal=-4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
log off 
 
solve vgate=0 
solve init 
 
solve qstep=1.36e-16 qfinal=1.36e-15 name=fgate 
 
log outf=p100-plus.log 
solve vdrain=0.2 
solve vstep=0.05 vfinal=1 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
solve vstep=0.1 vfinal=4 name=gate comp=5.5e-5 cname=drain 
 
# plot idvg 
 
tonyplot  -overlay e100-plus.log e100-minus.log p100-plus.log p100-minus.log  
 
log off 
 
quit 
 


