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第 1 章 序論 

 

1.1 研究背景 

 不揮発性フラッシュメモリは、今日幅広い電子機器に使われており、私達の生活に欠かせ

ない物となっている。代表的な NAND 型フラッシュメモリにおいては、従来プレーナ技術

を基にした微細化により、その性能が向上するというスケーリング指針に沿って発展が続

いてきた 1。2 次元構造(2D)NAND はプロセスノード 15nm 付近でゲート絶縁膜としてのシ

リコン酸化膜の有効膜厚(EOT)が約 1nm という状況に達し、微細化の限界に到達する 2,3。こ

のレベルの酸化膜厚ではトンネル電流が増大し、また閾値を制御しているチャネル部の不

純物数が減ることで電気特性のばらつきの原因となるため、微細化の限界に到達する。よっ

て現在ではスケーリング則の継続のため 3次元構造(３Ｄ)ＮＡＮＤの採用が主流となってい

る 4。3D NAND はプレーナ配置であった従来の 2D ＮＡＮＤと異なり、多層化によりメモ

リセルの積層数を増やし、記録密度を向上させることができる。3D NAND であっても、高

密度化に加え、立体多層化に必要なトレンチ微細加工など、メモリセル集積化、高性能化の

要求にこたえる微細加工技術、成膜技術、エッチング技術に対する要求レベルは年々向上し

ている。よって非常に高価で大規模、高性能な装置への多額の投資は必須であり、近年の経

済安全保障の機運の高まりと相まってメーカーレベルを超えて国家間の競争にフェーズを

移しつつある。 

 これら高コスト大規模製造が必須な現代半導体プロセスに対し、本研究では異なるアプ

ローチを試みた。バイオテクノロジーの活用である。近年は様々な分野でバイオテクノロジ

ーの活用が試みられているが、この分野が対象とする生体システムではナノメートルサイ

ズの材料がいわばナノサイズのブロックとして自己組織化的に組みあがることで微細構造

が構築される。たとえば生物を形作っている細胞は、タンパク質やリン脂質膜、核酸、糖鎖

などの生体超分子によってできている。つまりこれら超分子がナノメートルサイズの部品

として精緻に組み上がったものが生物であり、その相互作用により生物の高度な能力、機能

が実現されている 5。 

ここで生体超分子の代表であるタンパク質は、細胞の中できわめて多種類のものが相互

作用しながら働いているが、特定のタンパク質は体内のすべての細胞で全く同じものが合

成されている。これは生命が進化の過程で獲得した「遺伝子」情報を修復機構も有する安定

な「設計図」として用い、タンパク質を合成する仕組みを持っているからである。この仕組

みは工業における標準化された部品として見ることができる。すなわち特定のタンパク質

は、同じ図面から作られた全く同じ構造を持つ規格品と捉えることができる。この考えに基

づくと、無機材料を担持させたタンパク質を「ナノブロック」として配置し、その後何らか

の方法でタンパクを除去すれば非常に精密な無機材料のナノ構造を作製することが可能で
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あり、大規模な微細加工装置を用いず、低環境負荷、低エネルギーで生体の組織化に倣った

プロセスが可能になる 6。この手法を用いたデバイス作製プロセスは従来の半導体プロセス

技術とバイオテクノロジーを融合した新しいデバイスプロセスであり、「バイオナノプロセ

ス」とも呼ばれている 7–10。  

 

1.2 タンパク質超分子・フェリチンについて 

著者は生体システムを利用したデバイス作製プロセスの確立を目指し、フェリチンと呼

ばれる生体内に存在する籠状タンパク質超分子をナノブロックとして選択した。フェリチ

ンは生物界に広く存在する鉄貯蔵用のタンパク質であり、バイオミネラリゼーションによ

り内部空孔に鉄ナノ粒子コアを保持させることが可能である。Fig. 1-1 にフェリチンの模式

図を示す。通常、生体内のフェリチンは直径 12nm の球状のタンパク質外殻を持っており、

内側に直径 7nm の鉄酸化鉄コア(5Fe2O3・9H2O)を保持している 11。外殻のタンパク質部分

は 1 本のポリペプチド鎖から形成される 2 種類のサブユニット(L-サブユニットと H-サブユ

ニット、ただし L は Light、H は Heavy を意味する)が合計で 24 個集合することで形成さて

おり、その割合は様々である。また、フェリチンは通常のタンパク質に比べ高い熱安定性と

pH 安定性を示すことが知られており、pH3～12 の広い範囲で安定で、また 70 度以上の耐熱

性があり広い溶液条件で利用できる 12。特にコアを持たないフェリチンはアポフェリチンと

呼ばれている。本来フェリチンは生体内での鉄イオン量を調整する働きをする。つまりまわ

りの環境に応じて鉄イオンの供給と吸収が可能となる。 

 

 

 

1.3 ナノクリスタルメモリについて 

 

 本研究ではフェリチンコアを利用し、ナノクリスタル(NC)メモリを作製する。Fig. 1-2 に

Fig. 1-1 フェリチンの模式図 
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プレート型不揮発性メモリとナノクリスタルメモリの模式図を示す 10,13。情報技術の発展に

伴い大容量記憶への要求はますます強くなり、半導体メモリの容量も大容量化の一途をた

どっている。半導体メモリでは、DRAM をはじめ、SRAM、フラッシュメモリなど様々な種

類のメモリ集積回路が開発されており、理想的なメモリデバイスを求めて現在も研究が盛

んに行われている。ここで言及する理想的なメモリとは、大容量、不揮発性、高速読み出し、

高速書き込み、低消費電力、高信頼性、高書き換え回数等の特性を同時に満たしているメモ

リである。その中でも特に不揮発性メモリへの期待は高く、強誘電体メモリ(FeRAM)14や磁

気メモリ(MRAM)15 などの研究・開発も進んでいる。 

 現在不揮発性メモリで最も一般的なフラッシュメモリ(Fig. 1-2(a))は、プレート型のフロー

ティングゲートを持つ構造であるが、デメリットは記憶保持時間確保のためトンネル酸化

膜が厚いため書き込み速度が遅く、書き込み電圧が高いこと、そして酸化膜劣化のため書き

込み回数が 10 万回程度に制限されていることである。また、記憶保持時間を十分長くする

ためにはゲート酸化膜を薄くすることができないため、スケーラビリティに乏しいという

課題がある。一方で新しい不揮発性メモリ構造として、ナノクリスタルメモリが提案されて

いる 16,17。これは、フラッシュメモリの記憶ノードが一つのプレートフローティングゲート

からできているのに対し、複数のナノスケールのフローティング NC 構造を記憶ノードとし

て利用するものである。仮にトンネル酸化膜が破壊されても、NC１個からの電荷の流れに

抑えることができ、デバイス全体としては正常に動作し、不良とはならない。従って高い信

頼性を得ることが可能であり、また電荷保持時間が確保できれば酸化膜を薄くして直接ト

ンネリングにより電子を注入できるため、高速・低電圧動作及び高集積化が可能であると考

えられている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NC メモリに使用されるナノクリスタルは、化学気相成長法 18,19、低エネルギーイオン注

入法 20,21、シリコンリッチ酸化物のアニール 22、SiGe の熱酸化 23、エアロゾルによるナノ結

晶形成 24、自己組織化金属ナノ粒子 25などによって製造される。ナノクリスタルメモリの性

能は、作製したナノクリスタルのサイズ、形状、MOS(Metal-Oxide-Semiconductor)積層構造

における面内の配列や密度などに依存することが知られいる 26–29。そのため、ナノクリスタ

ルの作製を適切に制御し、単分散で均質なナノクリスタルを高密度に配列する事が重要で

Fig. 1-2 フラッシュメモリ及び NC 型不揮発性メモリの模式図 
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ある。しかし、従来のナノクリスタル製造方法では、十分な形状、密度、位置制御が難しく

16、再現性、量産性に課題がある。 

 本研究ではこれらの問題を解決するためにバイオナノプロセスをもちいる。籠状のタン

パク質であるフェリチンは，生体内で鉄イオンを取り込み，その空洞内にナノメートルサイ

ズの均一なフェリハイドライト（5Fe2O3・9H2O）を結晶ナノ粒子コアとして形成することが

よく知られている 11。また、過去の研究では in vitro で様々な材料のナノ粒子をアポフェリ

チン内で合成した結果，フェリチンに様々な遷移金属酸化物や半導体のコアを収容するこ

とに成功している 8,30。フェリチン内の空洞のサイズはタンパク質のシェルによって制限さ

れているため、人工的にバイオミネラライズされたコアは、サイズや形状が均一になる。さ

らに、タンパク質表面の化学的修飾によるナノ粒子の選択的な配列や高密度吸着、タンパク

質の脆弱性を利用した有機物の選択的な除去が可能である。 

 

1.4 研究目的 

本研究ではこの鉄内包フェリチンコアより得られるナノクリスタル(ナノ結晶、Nano 

Crystal: NC)を還元処理によりメタルナノクリスタルに改質し、その電荷充放電特性確認の

ため、フローティングゲート MOS デバイスを作製する。 

鉄内包フェリチンにおいては、鉄は内部に絶縁性の9Fe2O3・5H2Oとして保持されており、

コアをメモリの電荷保持ノードとして用いるためにはコアを導電性の金属へ還元、改質す

ることが必要である。これまで、還元方法として酸化鉄コアを直接還元雰囲気中で処理する

という方法が検討されたが 7,8,10,31、処理後コアが大気曝露されることにより再酸化してしま

う問題があった。よって、プロセス中で再酸化しない、不可逆的な還元を達成することが望

ましい。 

また、先行研究として、フェリチンとその結晶ナノ粒子を用い、NC メモリへの応用が報

告されている。彦野らの報告では、Fe 内包フェリチンを用いた MOS キャパシタの電気特性

が報告されている 8。この研究では酸化鉄コアが完全に還元されておらず、電荷充放電特性

が不十分であった。一方で、三浦らにより、Co 内包フェリチンを用い、酸化物の状態で半

導体特性を持つ CoO を形成することで MOS キャパシタにおいて 3.3V のメモリウィンドウ

を持ち、MOSFET においてリテンションタイムが 104 sec 以上あるデバイスを作成している

9,32。また、フェリチンは酸化物以外にも化合物半導体を内包することができ、これらを用い

ることで還元を要さない半導体 NC を得ることができ、これによる各種デバイスも検討され

ている 33。但し、フェリチンタンパクを除去する際用いられる UV オゾン処理により、コア

がダメージを受けることが報告されている 34。これらのフェリチンコアの NC メモリへの応

用を考えると、半導体ではない電荷保持特性の優れる金属 NC であることが望ましく、改質

過程でクリティカルなダメージのない手法が求められる。また、金属酸化物の還元過程でそ

の中間体の形成を制御できれば、それに連動した NC メモリの電気特性が得られることが期
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待できる。以上より本研究は、酸化鉄コアの還元及びその中間体の作製方法を確立し、金属

NC、半導体 NC の形成をコントロールすることによるより優れた NC メモリ特性確認及び

制御を目的とした。 

 

1.5 論文構成 

 

 本論文はフェリチン酸化鉄コアの還元と、還元形成されたフェリチン由来金属 NC、半導

体 NC を用いた NC デバイスの作製、及び電気特性評価についてまとめたものである。以下

に本論文の構成を述べる。 

 

第１章ではシリコン半導体デバイスの現状を述べたうえで本研究の目的、及び位置づけを

明らかにする。 

 

第２章では本研究に用いるフェリチンの精製法および金属コア導入方法について記述し、

フェリチンの Si 基板直接吸着について述べる。また、還元処理後の大気開放による再酸化

を防ぐため、フェリチン酸化鉄コアをあらかじめ a-Si 薄膜中に埋め込み、Fe-Si 間の酸化物

生成標準エネルギー差を利用して還元を行った実験について述べる。 

 

第３章では第２章とは異なるアプローチとして、フェリチン酸化鉄コアを SiO2 薄膜中に埋

め込み、水素による直接還元を行った実験について述べる。 

 

第４章ではデバイス作製を行う際重要となる TEOS/O2-PECVD を用いたコントロール酸化

膜用 SiO2 の電気特性評価について述べ、最適堆積条件について言及する。また、第３章で

述べた手法を用い、還元 Fe-NC を用いたナノクリスタルメモリ構造(MOS キャパシター)を

作製し、高周波 C-V(容量－電圧)測定による電気特性の確認することでメタルナノクリスタ

ルの電荷注入特性と還元中間体形成によるその制御について述べる。 

 

第５章では以上をまとめて結論とする。 
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第 2 章 非晶質シリコン薄膜埋め込み構造におけるフェリチン

酸化鉄コアの還元 

 

2.1 はじめに 

  

バイオミネラリゼーションによって作製した Fe フェリチンコアは絶縁性の酸化鉄

9 水和物(5Fe2O3・9H2O)として存在している。そのため、コアをメモリの良質な電荷

保持ノードとして用いるためにはコアを還元することが必要である。これまでの研究

により、彦野らは粉末状にしたフェリチン酸化鉄コアを水素雰囲気中 350℃で熱処理

することで金属鉄への還元に成功している 1。しかし、SiO2 基板上に２次元配列した

酸化鉄コアを水素雰囲気中で熱処理しても、基板を大気中に取り出すことにより、コ

アが再酸化されてしまうという問題があった。そこで再酸化を防ぐには、コア上にあ

らかじめ酸化防止膜を堆積しておく必要があると考え、酸化防止膜としてアモルファ

スシリコン（a-Si）薄膜を堆積した。その上で Si と Fe の間の酸化物生成標準自由エ

ネルギー差を利用し、酸化鉄コアの還元を試みた。 

本章では、まず研究に用いた Fe 内包フェリチン作製法について述べる。Fe 内包フ

ェリチンタンパク質の作製は、まず遺伝子工学的に改質されたリコンビナントアポフ

ェリチンを精製する。その後タンパク質へのコア導入及び精製を経て、実験に用いる

フェリチンが作製される。また、フェリチンを SiO2 基板上に吸着させる際の条件を確

認するため、フェリチン溶液の濃度の差による吸着密度の変化を調べた。次に SiO2 基

板上に配列した酸化鉄コア上に、ミラートロン・スパッタ(付録 A 参照)を用いアモル

ファスシリコン（a-Si）薄膜を堆積し、熱処理による還元を行った。元素同定は X 線

光電子分光法（XPS：X-ray Photoelectron Spectroscopy）を用い、NC 形状、組成は SEM

及び TEM により評価した。  

 

2.2 アポフェリチンへのコア導入と精製 

  

フェリチン内部に形成される無機材料コアは、タンパク質が鋳型として働くため、

直径が均一なナノ粒子である。本研究は、このフェリチンタンパクコアを基板上に吸

着させ、単分散なナノドット(ナノクリスタル)アレイを形成し、フローティングゲー

トメモリの電荷注入ノードとして利用することを目指している。形状にばらつきの少

ないナノクリスタルをメモリに用いることで、安定なデバイス動作が期待される。ま

た有機超分子の分子―基板間相互作用を利用すれば、基板上に新/疎水性パターニン
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グを施すことにより、ナノクリスタルの配列を制御することができる 2。フェリチン

内部には、バイオミネラリゼーションにより、Fe、Co、Ni、CdSe、CｄS、ZnSe、InO

等様々な無機材料の内包が可能となっているが 3、内包する無機材料を選択し、フェ

リチンのパターンング配置することができれば、基板上に仕事関数の異なるナノクリ

スタルアレイを形成できる。これによりナノクリスタルメモリの多値化も期待できる。 

ここでは、アポフェリチンへのコア導入と精製について述べる 4。まず、金属導入

時に生じるたんぱく質のアグリゲーションを遠心除去する。さらにフェリチンの多量

体を取り除いて単量体フェリチンのみを得るためにゲルろ過を行った。その後、ショ

糖密度勾配を利用した遠心操作を行うことで、内部が酸化鉄コアで完全に充填されて

いる(full-load である)フェリチンのみを含む溶液を得た。 

 

2.2.1 フェリチンへの Fe コア導入 

 

自然界に存在するフェリチンのタンパク質サブユニットは、分子量がわずかに異な

る L-サブユニットと H-サブユニットから構成されている。基板上に高品質かつ高密

度なナノクリスタルを形成し、安定したデバイス特性を得るためには、フェリチンを

凝集させず、かつ高密度に吸着させる必要があり、フェリチンタンパク自体も均質な

ものが望ましい 5。本研究では、遺伝子工学的に作製した L-サブユニットのみからな

るリコンビナントアポフェリチン 6（コアを保持せずタンパク質のみからなるフェリ

チン）を用いている。アポフェリチンを水溶液中に分散させ、Fe(Ⅱ)イオンをサブユ

ニット 3 回対称軸に存在する酸化活性部位より Fe(Ⅲ)イオンとして内部に取り込ま

せ、直径 7 nm の Fe2O3・５H2O コアを持つ Fe- fer-8 を作製することができる。また、

本研究で用いた Fe- fer-8 溶液は、デバイス作製時に塩がコンタミネーションとなるこ

とを防ぐため、精製過程で NaCl を使用せずに水とフェリチン飲みからなる溶液を使

用した。 

 

① １００mμHEPES バッファー(pH7.0、溶媒:mili-Q、＜1018MΩ)を窒素で 10min 以

上パージし溶存酸素を除去する。 

② リコンビナントアポフェリチンを最終濃度が 0.5 mg/ml になるように加える。 

③ 硫酸アンモニウム鉄を最終濃度が 5 mM になるように加え、12 時間室温放置し

フェリチンに Fe 原子を内包させる。 

④ 3000 rpm で 20min 遠心。 

⑤ 溶液中の酸化鉄とリコンビナントフェリチンを分離するため、上清のみ分取し、

チューブの底に酸化鉄の沈殿が見られなくなるまで④の操作を繰り返す。 

⑥ 限外ろ過により溶媒を Milli-Q 水に置換、及びタンパクを濃縮し、試料溶液とし

て用いる。 
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2.2.2 ゲルろ過によるフェリチン単量体（モノマー）の採取 

  

金属コア導入直後のフェリチン溶液には単量体フェリチンと多量体フェリチンが

混在している。多量体フェリチンが存在するとフェリチンの均質な吸着の妨げとなる。

そこで、ゲルろ過法（カラムクロマトグラフィー）を用いて、フェリチン単量体の採

取を行った。 

ゲルろ過法とは、タンパク質を分子量の大きさで分ける手法であり、分子量の差に

より分離する手法である 7。サイズ排除クロマトグラフィー（Size exclusion 

chromatography, SEC）、ゲル浸透クロマトグラフィー（Gel permeation chromatography, 

GPC）とも呼ばれる。ゲル粒子は網目構造であり、ゲル粒子とタンパク質の立体障害

により、大きい分子はカラム内で移動できる有効体積が小さく直ちに溶出する。一方、

小さい分子は立体障害が少なくブラウン運動で網目構造の奥まで自由に寄り道しな

がら溶出することになり遅れて溶出する。網目のサイズによって多くの種類があり、

目的とするタンパク質の分子量に応じて選択する（Fig. 2-1）。 

 

 

 

 

① 50mM Tris (pH8.0)+150mM NaCl の緩衝液を１l ビンに脱気して用意し、ポンプ

に取り付ける。 

② Hitachi HPLC 装置（L-4200）の光源、ポンプ(L-6210)、プロッタ(D-2500)の電源

を入れる。 

③ ポンプ、光源、プロッタのパラメータを設定し、送液を開始し、カラム G4000SWX

を取り付ける。 

④ シリンジを mili-Q 水で洗い、光源の電源を入れ 10min 以上経ってから光源の

Auto Zero ボタンを押す。 

⑤ Load 状態でシリンジにサンプルを注入する。 

⑥ プロッタのスタートボタンを押すと同時にサンプルを入れる(Inject 状態にする)。

Fig. 2-1 ゲルろ過の模式図 5 
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サンプルが入り終わったら Load 状態にする。 

⑦ ピークが始まってから約 35 秒後に出てきた溶液を採取し始め、ピークが下がり

きってから約 30 秒後に採取を終了する。 

⑧ カラム使用後，30min 以上ポンプを回してカラムの中のタンパクを取り除く。 

⑨ ポンプを回しながらカラムをはずして、ポンプを止める。 

⑩ mili-Q 水をポンプに取り付けて、10min 間ポンプを回して装置内を mili-Q 水に

変える。 

⑪ ポンプを止めて、光源、プロッタ、ポンプの電源を切る。 

 

※ ゲルろ過処理パラメータ 

・ 光源…detector 600 nm、タングステン 

・ ポンプ…MAX 10、FLOW 1.0、PRESS 2.0～3.0 

・ プロッタ…Plot attenuation 6～8、Chart speed 5 

・ 200～300μl ロード 

・ 約 10min のリテンションタイムでピークが現れる。 

 

2.2.3 Massoverによるフェリチンとアポフェリチンの分離及びコア形成

の確認 

 

アポフェリチンに金属を導入する際、フェリチンコアが full-load されていないもの

が存在している。それらのフェリチンを除去し、full-load コアのフェリチンのみを得

るために、ショ糖密度勾配を利用した遠心操作を行った。以下に手順を示す。 

 

① フェリチン溶液をセントリプレップ(分子量 5 万 Cut)にいれて、3 回 mili-Q 水で

バッファー置換する。 

② 15％のシュークロースを遠沈管の下半分に、上半分に mili-Q 水中のフェリチン

をのせる。 

③ 50000rpm で 60min 超遠心を行い、鉄粒子が full に入ったフェリチン(ペレット)

と鉄のロード量が少ないフェリチン(サップ)とに分ける。 

④ ペレットを mili-Q 水でサスペンドする。 

⑤ 20000rpm で 20min 超遠心を行い、壊れてコアだけになった様なもの(ペレット)

と full-load コアのフェリチン(サップ)とに分ける。 

⑥ もう一度、②からの操作を行い、コアが full-load されたフェリチンを回収する。 

 

ここで、フェリチンのコア形成を確認するために、0.1mg/ml に希釈したフェリチン溶液をカー

ボングリッドにキャストし、透過型電子顕微鏡（TEM：Transmission Electron Microscope、
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JEOL ：JEM-2200FS)にて観察した。Fig. 2-2 にその TEM 像を示す。TEM 像より直径が約

7nm の均一な球状コアが形成していることが確認された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3 Fe 内包フェリチンのシリコン基板上への直接吸着 

 

Fe 内包フェリチンを用いフローティングゲート MOS キャパシタを作製する際、フ

ェリチンをシリコン基板上に直接吸着させるが、良好なデバイス特性を得るためには

単位面積当たりの NC 密度を高くし、電荷注入量をより多くすることが重要である。

本節ではフェリチンをシリコン熱酸化膜(トンネル酸化膜)上に直接吸着させる際の条

件を決定するため、フェリチン吸着後のリンス処理及びフェリチン溶液濃度が吸着密

度に与える影響を調べた。 

 

2.3.1 実験方法 

 

本研究では特に断りが無い限りほぼ全てのプロセスにおいて成長層低効率：8.50～

11.50Ω・cm、3nm 熱酸化膜形成済み、p-Si(100)の市販エピタキシャルシリコンウェー

ハを用いている。このウェーハを 10×7mm の切片に切り出し、超音波洗浄を行った後、

UV オゾナイザー（SAMCO、UV-1）を用い UV-オゾン処理による光洗浄を 110℃、

10min 行った。UV-オゾン洗浄により、紫外線による有機化合物の分解と、O3 の生成

Fig. 2-2 Fe フェリチンコアの TEM 像 
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及び分解の過程における強力な酸化作用により、有機化合物が揮発性の物質に変化し

て（H2O、CO2、N2、O2 等）汚染表面より除去される 8。また、UV-オゾン処理により

清浄な基板表面の露出、及び基板表面のヒドロキシル末端の増加により SiO2 表面の

親水性を増すことが可能である。 

次に、合成した Fe フェリチンを純水で置換し、濃度を調整（2mg/ml、4mg/ml）し

た。その際溶液に 28mM MES（2-Morpholinoethanesulfonicacid,monohydrate,C6H13NO4S・

H2O=213.25）溶液と 27mM Tris（Tris[hydroxymethyl]aminomethane C4H11NO3=121.1）溶

液を混合し、pH6.0 のフェリチン溶液を得た。バッファーを混入するのはフェリチン

間の反発を減少させ、吸着密度を増加させるためである 4。 

上記のフェリチン溶液をピペッターで分取し、基板上に滴下して 10min 間の吸着を

行った。その後、純水リンスの影響による吸着の変化を調べるため、フェリチン溶液

をスポイトにより超純水を滴下し、洗い流した。次に余分な水を遠心分離機を用い１

min、10,000rpm で除去後自然乾燥した。フェリチンタンパク質は、UV オゾン処理を

115℃、40min 行い除去した 1。コアの吸着密度を確認するために、走査型電子顕微鏡

（Scanning Electron Microscope：SEM、JEOL;  JSM-6700M）を用い、吸着状態の確認

を行った。 

 

2.3.2 吸着密度のフェリチン濃度依存 

  

吸着に最適なフェリチン溶液濃度を調べるために、濃度を 2mg/ml, 4mg/ml と変化さ

せた。また、吸着したフェリチンは単一層を形成していることが理想的であるため、

溶液滴下後の純水洗浄の有無による吸着状態の変化を調べた。Fig. 2-3 (a)～(d) に SiO2

基板上に吸着した Fe フェリチンコアの SEM 像を示す。 

 観察された SEM 像より、Fe フェリチンコアの基板への単位面積当たりの吸着密度

を比較した。吸着密度はそれぞれ (a) 4.5×1011 dot/cm2 、(b) 7.7×1011 dot/cm2 、(c) 4.5×1011 

dot/cm2、 (d) 7.5×1011dot/cm2 と求められた。フェリチン滴下後にリンス処理を入れるこ

とにより、4mg/ml、2mg/ml ともに吸着量が減少している。これは、リンス処理により

吸着分子が剥がれ落ちるためと考えられる。また、SEM 像より全ての試料においてド

ット-ドット間にタンパクの膜厚分である約 5nm の間隙が見られることから、リンス

処理をしていないサンプルでも多層構造にならず、互いに独立した Fe コアが高密度

に吸着していることが分かる。よって、以後の実験ではフェリチンを吸着させる際、

リンス処理は行っていない。また、2mg/ml よりもフェリチン濃度の高い 4mg/ml の方

が吸着密度は高いことが分かった。 
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2.4 アモルファスシリコンによる酸化鉄コアの還元 

 

 フェリチンの高密度安定吸着が可能になったことにより、酸化鉄コアの基板上還元

処理について検討を行った。還元処理後の再酸化を防ぐため、コア上に酸化防止膜と

してアモルファスシリコン薄膜を形成し、Si と Fe の間の酸化物生成標準自由エネル

ギー差を利用することで酸化鉄コアの還元を試みた。 

金属酸化物の還元とは、金属を酸素と結合した状態から遊離した金属の状態に移す

過程である。酸化物の解離によって酸素は取り除かれる。金属酸化物 MO を加熱する

と、 

 

2MO=2M+O2                            (2-1) 

 

の反応により酸素が離脱する。あるいは、 

 

 MO+R=M+RO                           (2-2) 

 

Fig. 2-3 SiO2 基板上へのフェリチン吸着  
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または 

 

MO+RO=RO2+M              (2-3) 

 

で表される還元剤 R の同時酸化によって金属 M が生成する。還元はまた、高次の金

属酸化物から低次の酸化物への移行でもある。すなわち、 

 

MO2=MO+1/2O2 （解離）                 (2-4) 

 

あるいは 

 

MO2+R=MO+RO（還元）                  (2-5) 

 

で表される 9。上記の諸反応で、もし還元剤 R が酸素に対して金属 M より高い親和力

を持つならば、その酸化物が金属に取って代わると考えられる。 

 ある金属の酸化反応における自由エネルギーの変化は、その元素からの酸化物生成

自由エネルギー(⊿G○)とよばれる。これは通常負の値を持ち、⊿G○の符号が負で絶対

値が大きければ大きいほど、その酸化物はよりいっそう安定であることを示している。

ある特定の標準状態における酸化物生成の標準自由エネルギー変化は、その酸化反応

における平衡定数：K、及び平衡酸素分圧：𝑃ைమと次式によって関係付けられている 9。 

 

2
lnln oPRTKRTG          （2-6） 

 

2

1

OP
K               （2-7） 

 

シリコン及び鉄の酸化物生成の標準自由エネルギー変化を温度に対してプロットし

た図 10 を Fig. 2-4 に示す。 
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1 

 

この図はエリンガムダイヤグラムと呼ばれ、1944 年に Ellingham によって導入され
11、Richardson と Jeffes によって発展された 12。図より熱力学的に起こり得る反応と還

元過程の可能性を決定できる。この図の各線は、１気圧の圧力下の酸素１モルが純元

素と反応して純粋な酸化物を生成するときの、酸素ポテンシャルあるいは標準自由エ

ネルギーにおける変化（⊿G○=RTln PO2）を表している。図で曲線が下にあればあるほ

ど、その酸化物はより安定であり還元されにくいことが分かる。速度論的考察で示さ

れる最低の温度より高ければ、どんな温度でもそれより上にある全ての曲線における

酸化物を還元することが可能である。ここで Si と Fe の酸化反応に着目すると、Si の

酸化反応曲線は Fe の酸化反応曲線よりも大きく下に存在し、Si を酸化鉄コア上に堆

積することで酸化鉄コアの還元が可能であると予想される。そこで、ミラートロン・

スパッタを用い、酸化鉄コア上に a-Si を堆積し還元を試みた。 

 

 

 

Fig. 2-4 エリンガムダイヤグラム 10 
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2.5 拡散炉を用いた熱処理 

 

 酸化鉄コア上にシリコンを堆積した後、還元反応を引き起こすためには試料をアニ

ール(熱処理)し、活性化しなければならない。熱処理方法としてまず、半導体プロセ

スにおいて標準的に用いられる抵抗線加熱炉 (拡散炉)を用いた。熱処理中は還元反応

に対し不活性である窒素を導入した。 

 

2.5.1 処理温度依存性 

 

 基板上に配置した酸化鉄コア上にミラートロンスパッタ装置を用い a-Si を堆積し

た後、熱処理により活性化し還元を行う。まず還元反応の温度依存性を調べるため、

熱処理を窒素雰囲気中 100℃～500℃で行い、XPS により元素同定を行った。 

 

① 基板を超純水により超音波洗浄し、UV オゾン洗浄を 115℃、10min 行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 間保持して基板上に吸着させる。 

③ 吸着後、基板を超純水でリンスし、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、

1min の回転により除去する。 

④ UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を除去

する。 

⑤ 基板をサンプルフォルダに設置後ミラートロンスパッタ内に導入し、プラズ

マを発生させ a-Si を堆積する。 

⑥ 基板を拡散炉内に導入し、窒素雰囲気中熱処理処理による還元を行う。 

 

・ 基板 

熱酸化膜 3nm 付き p-Si(100) 

・ Fe フェリチン溶液 

タンパク質濃度：7mg/ml、溶媒：MES-TRIS 緩衝液（pH6.0） 

・ a-Si 堆積条件 

ターゲット：p-Si<100>、 ＞0.01Ω、基板温度：室温、Ar 流量：30sccm、圧力：0.7Pa、

DC 電流：0.5A、出力：0.38kW、堆積時間：40sec(膜厚約 5nm) 

・ 熱処理条件 

光洋サーモシステム社製横型拡散炉、N2：4.5slm、昇温レート：5℃/min、加熱温度：

100℃～500℃、過熱時間：60min、降温速度：10℃/min 

・ XPS 測定条件 

Kratos：AXIS165、測定管電圧：5kV、管電流：10mA、線源：Al kα、ステップ幅：0.1eV、

Pass Energy：40eV、測定真空度：＜8×10-8torr 
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 フェリチン酸化鉄コアの還元の確認には XPS を用いた。XPS は真空中の試料表面

に X 線を照射し、放出される光電子の運動エネルギーと強度を測定することにより、

表面近傍に存在する元素を同定する方法である。光電子分光法で取り扱われる電子の

エネルギーはおよそ 20eV～2500eV 程度であるが、この程度のエネルギーを持つ電子

が固体内で一度も非弾性散乱を受けずに外部に放出される移動距離はおよそ 0.3～

5nm ほどである 13。すなわち、表面から 0.3～5nm のところで発生した電子が最も明

確な情報を持つ。そこで、今回コア上に堆積した a-Si の膜厚は、コアトップからの膜

厚が 5nm 以下になるように調整し、コアから放出される光電子を的確に検出できる

ようにした。 

 Fig. 2-5 に 100℃～500℃で熱処理した試料の Fe2p 領域 XPS スペクトルを示す。全

てのスペクトルは、C1sピーク(284.5eV)によってチャージアップ補正を行っている（以

下全ての XPS において同様の補正を行っている）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 熱処理を行っていない試料のスペクトルは、711eV付近のみにピークが観察される。

これは Fe3+(2p3/2)からのピークであり、コアが Fe2O3(hematite)として存在していること

を示している 14。一方 500℃熱処理のサンプルは、707eV 付近にもピークが出現して

いる。これは Fe0+(2p3/2)からのピーク位置と一致 15,16 し、フェリチンコアが部分的に

還元され、金属鉄が形成されていることを示している。また、400℃までは 706.5eV 付

近にピークは現れないことから、還元反応は 400℃から 500℃の間で起きていると考

えられる。なお、500℃のスペクトルにおいて 720eV、724eV のピークはそれぞれ Fe

Fig. 2-5 a-Si 薄膜中に埋め込まれた Fe フェリチンコアの Fe 2p XPS 
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及び Fe2O3 の 2p1/2 のピークを示しており、これはスピン－軌道相互作用によるピーク

分裂によるものである 17。 

 次に、Fig. 2-6 に O 1s 領域の XPS スペクトルを示す。532eV 付近のピークは SiO2 由

来のピークであり、熱処理温度によって大きな変化は無いが、529.5eV 付近のピーク

が 500℃において熱処理前と比べて減少している。529.5eV のピークは Fe2O3 由来の

ピークである 13,14ことから、このピークの減少は先ほどの Fe 2p 領域で出現したピー

クと同様に、金属鉄の形成を示唆しているものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

フェリチン酸化鉄コアは bare な状態（フェリチンコアが直接大気にさらされてい

る状態）では熱に弱く、SiO2 基板上に配列したコアを N2 雰囲気中で熱処理すると、

500℃で配列が乱れ、700℃においては完全に崩壊、凝集する 18。NC は表面エネルギ

ーが著しく高く、安定化するために凝集性及び酸化性が非常に高い。そこで、熱処理

によるコアの形状変化を確認するため 500℃熱処理後の試料において断面 TEM 解析

を実施した(Fig. 2-7)。 図において直径約 7nm の Fe コアが観察されており、500℃熱

処理後もコアの形状は保たれている。a-Si 薄膜が保護膜として働き、配列の乱れを防

いでいると考えられる。また、コアの上部にはコアの形状を反映した a-Si が堆積して

いる。これはスパッタにより基板に到達した Si 原子が基板上の構造に対して、等方的

に成長したためである。 

 

 

Fig. 2-6 a-Si 薄膜中に埋め込まれた Fe フェリチンコアの O 1s XPS 
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2.5.2 処理雰囲気依存性 

 

 前節で示した XPS スペクトルの熱処理温度依存性より、フェリチン酸化鉄コアの

一部が a-Si 薄膜中 500℃、60min の熱処理により金属鉄へと還元されていることが分

かった。しかし、XPS において Fe2O3 のピーク(Fe3+)も同時に存在していることから、

コアは部分的にしか還元されていないことが分かる。次に、処理雰囲気として還元不

活性な窒素ではなく、還元作用の強い水素を導入することで、還元性が変化するか確

認した。水素によっても還元性が変わらなければ本条件の還元がガス雰囲気によらず、

当初予想した酸化物生成の標準自由エネルギー差が要因であることを補佐するデー

タとなる。実験は Si 基板上に a-Si 薄膜中酸化鉄コア埋め込み構造を作製した試料を

電気炉に挿入した後、雰囲気を水素で十分に置換し、流量１slm で流しながら 5℃/min

で 500℃まで昇温して１時間熱処理した。その後、室温まで 10℃/min で降温し冷却し

た。比較のため、試料作製条件、及びその他の実験条件は 2.5.2 節と同様の条件を用

いた。 

 Fig. 2-8 に水素雰囲気中 500℃処理後の XPS と比較のため窒素雰囲気中 500℃処理

後の XPS(Fe 2p 領域)を示す。水素雰囲気熱処理後のスペクトルにおける Fe2O3(711eV)

と Fe(706.5eV)のピーク強度比は、窒素雰囲気熱処理後のものと比較し、ほとんど変化

は見られなかった。このことより、a-Si 堆積後水素雰囲気中 500℃処理のサンプルに

おいて、水素は還元反応に寄与していないと考えられ、a-Si 薄膜中における酸化鉄コ

アの還元は、窒素も含めたガス雰囲気によらず、シリコンによる酸化鉄からの酸素引

き抜き反応がその還元作用を支配していると考えられる。 

 

 

Fig. 2-7 500℃熱処理後断面 TEM 像 
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2.5.3 処理時間依存性 

 

 次に、還元反応の処理時間依存性を調べるため、長時間熱処理を行った。実験は、

Si 基板上に a-Si 薄膜中酸化鉄コア埋め込み構造を作製した試料を窒素雰囲気中 500℃

で５時間熱処理を行った。試料作製条件、及び他の実験条件は 2.5.1 節と同様である。 

 Fig. 2-9 に窒素雰囲気中 500℃５時間熱処理後の XPS スペクトルと、比較のための

１時間処理後の XPS スペクトルを示す。５時間熱処理後のスペクトルにおける

Fe2O3(711.0V)と Fe(706.5eV)のピーク強度比は、１時間熱処理後のものと比較しても

差は見られず、還元反応に大きな変化は無かった。よって、還元反応は１時間以内で

飽和していることが予想される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-8 水素雰囲気中 500℃熱処理後 XPS 
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Fig. 2-9 ５時間アニール処理後 XPS スペクトル 
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2.6 ランプアニール炉を用いた熱処理 

 

 拡散炉を用いた熱処理では、１時間以上の熱処理による還元反応の変化は見られな

かった。よって、還元反応は１時間以内という短時間のうちに飽和していると考えら

れる。そこで、還元初期過程について詳細に調べるためランプ炉による RTA（Rapid 

Thermal Annealing）処理を行った。拡散炉、ランプアニール炉の昇温パターンを Fig. 
2.10 に示す。短時間熱処理を行う場合、目的とする温度に迅速に到達する必要がある。

拡散炉は緩やかな昇温勾配を持つため(5℃/min)、数分単位の熱処理を制御良く行うこ

とが難しい。一方、ランプアニール炉では高エネルギー密度の赤外線ランプと炉内コ

ーティングした反射面により、非常に素早い昇温勾配を持つ(20℃/sec)ため、熱処理時

間が数分であっても温度制御が可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.6.1 処理時間依存性 

 

 熱処理１時間以内での還元反応を調べるため、ランプアニール炉を用いて RTA 処

理を行った。 

 

① 基板を超純水により超音波洗浄し、UV オゾン洗浄を 115℃、10min 行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 保持して基板上に吸着させる。 

③ 吸着後、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、1min の回転により除去

する。 

④ UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を除去

する。 

⑤ 基板をサンプルフォルダに設置後ミラートロンスパッタ内に導入し、プラズ

マを発生させ a-Si を堆積した。 

⑥ 基板をランプアニール炉内に導入し、窒素雰囲気中 RTA 処理による還元を行

(a) 拡散炉 (b) ランプアニール炉 

Fig. 2-10 拡散炉、ランプアニール炉の昇温パターン 

90min time
R.T.

500℃

T

60min90min time
R.T.

500℃

T

60min 30sec
R.T.

500℃

T

5min time30sec
R.T.

500℃

T

5min time



 26

った。 

 

・ 基板 

熱酸化膜 3nm 付き p-Si(100) 

・ Fe フェリチン溶液 

タンパク質濃度：4mg/ml、溶媒：MES-TRIS 緩衝液（pH6.0） 

・ a-Si 堆積条件 

ターゲット：p-Si<100>、 ＞0.01Ω、基板温度：室温、Ar 流量：30sccm、圧力：0.7Pa、

DC 電流：0.5A、出力：0.38kW、堆積時間：40sec(膜厚約 5nm) 

・ 熱処理条件 

アルバック理工社製ランプアニール炉、N2：100sccm、昇温レート：20℃/sec、加熱温

度：500℃、過熱時間：5～120min、降温速度：自然放冷 

・ XPS 測定条件 

測定管電圧：5kV、管電流：10mA、線源：Al kα、ステップ幅：0.1eV、Pass Energy：

40eV、測定真空度：＜8×10-8Torr 

 
 Fig. 2-11 に窒素雰囲気中 500℃の RTA 処理において、5min～120min までの熱処理

時間依存性を測定した XPS スペクトルを示す。すべての処理時間のスペクトルにお

いて見られる 711.0eV 付近の Fe2O3 由来のピークに加え、熱処理後のスペクトルには

706.5eV 付近に Fe 由来のピークが出現した。しかし、120min 熱処理後の Fe ピーク強

度と 5min 後の Fe ピーク強度において、大きな変化は見られない。このことより熱処

理時間 5min という短時間で還元反応は飽和していることが示唆される。ここで、拡

散炉を用いた Fig. 2-5 と比較し、Fe のピーク強度が小さいのは、拡散炉の温度コント

ロールにおいては 500℃一定の設定においても約 50℃のハンチングがあり、ランプ炉

よりも拡散炉の方が同一温度設定でもやや高温で試料をアニールしてしまうためで

ある。 
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2.6.2 処理温度依存性 

 

 拡散炉での実験でも観測された還元反応の温度依存性を調べるため、ランプ炉を用

いた RTA 処理を行い熱処理温度依存性を確認した。実験は、Si 基板上に a-Si 薄膜中

酸化鉄コア埋め込み構造を作製した試料をランプ炉に導入し、窒素雰囲気中で 400℃

～800℃、5min の RTA を行った。試料作製条件、及び他の実験条件は 2.6.1 と同様で

ある。Fig. 2-12 に窒素雰囲気中 5min の RTA 処理において、400℃～800℃までの熱処

理温度依存性を測定した結果を示す。 
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Fig. 2-11 RTA 処理における熱処理間依存性 



 28

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られた XPS スペクトルより 500℃において Fe(706.5eV 付近)のピークが出現し、

その後温度の上昇とともに Fe2O3(711eV 付近)のピーク強度の減少にともなう金属 Fe

ピーク強度の増大が観測された。ここで注目すべきは、800℃において Fe2O3 のピーク

は完全に消失し、金属鉄 Fe のピークプロファイルのみを示していることである。こ

の段階で酸化鉄コアはすべて還元され、金属鉄 NC が形成したと考えられる。 

ランプ炉、及び拡散炉における還元反応の熱処理時間、及び温度依存性より酸化鉄

コアは 400℃～500℃の間、5 分という短時間で金属鉄へと還元されるという結果が得

られた。しかしながら、比較的低温での熱処理ではコアは完全に還元されておらず、

この理由として以下のように考えられる。反応初期段階では酸化鉄コアの酸素が周囲

のシリコン原子によって引き抜かれる、つまり Fe2O3/Si 界面において、Fe 原子と結合

していた O 原子が結合相手を Si に変えることで Fe コアの周囲に安定な SiO2(又は

SiOx)膜が形成され、Si 原子による還元効果が著しく弱まっていると考えられる(Fig.3-

10)。この状態になると、Si の酸化反応は Fe2O3/SiO2 界面ではなく、SiO2/Si 界面で起

こっていると考えられる 16。これ以上酸化鉄コアの還元を進めるためには、Si 酸化種

である酸素を Fe2O3 から SiO2/Si 界面まで拡散させなければならない。しかし、SiO2 膜

形成初期段階では膜中に大きな圧縮応力が生じるため、この応力が膜中での酸素の拡

散係数を減少させている 19。このことが、低温では還元反応が飽和し、より還元反応

を促すためには高温熱処理を施さ無ければならない原因になっていると考えられる。 

 

Fig. 2-12 RTA 処理における熱処理温度依存性 
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2.6.3 電子顕微鏡による評価 

 

熱処理温度依存性より、a-Si に埋め込まれたフェリチン酸化鉄コアは、窒素雰囲気

中 800℃RTA 処理によって完全に還元されることが示された。しかし、大気中での高

温熱処理によりコアが崩壊したように、高温熱処理によりコアの形状が変化している

可能性がある。また、XPS において Fe(金属鉄)とシリサイド(β-FeSi2)のピーク位置が

ほぼ同じ(707eV 付近)ことから鉄シリサイドが形成している可能性も考慮しなければ

ならない。そこで、RTA 処理によるコアの形状変化、及び組成変化について調べるた

め SEM 及び TEM による解析を実施した。 

 Fig. 2-14 に Fe フェリチンコア上に a-Si を堆積したサンプルの熱処理前、500℃熱処

理後、及び 800℃熱処理後の SEM 像を示す。試料作製条件は 2.6.1 節と同様であり、

a-Si は 5nm 程度堆積している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-13 還元を阻害するシリコン酸化膜皮膜の形成 
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スパッタリングによる薄膜堆積は基板到達原子が基板に対し等方的に成長するた

め、それぞれの SEM 像において、基板上に配列したコアの位置及び粒形を反映した

表面形状が観察されている。500℃RTA 処理後の試料は熱処理無しの試料の SEM 像と

同様の形状を示していることから、内部でコアの形状は保たれていると考えられる。

800℃RTA 処理後の試料においても下地のコアの粒形を反映した像が見られるが、部

分的に白い塊が見られる。これは表面上に現れた SiO2 であると考えられるが、内部で

コアの形状、及び組成が変化している可能性も示唆される。そこで、より詳細なコア

の状態を検討するべく断面 TEM 測定を行った。 

 Fig. 2-15 に 800℃RTA 処理後の試料の断面 TEM 像を示す。図に示されるようにコ

アの形状は球形を保っていることが分かる。コア上部に堆積した a-Si 薄膜がコアの凝

集を防ぐ作用をしていると考えられる。しかし、一部で部分的なコアの配列の乱れや

融合らしきものも確認された。Si と O2 が反応し SiO2 が形成する際、SiO2 はもとの Si

の体積の約 2.25 倍に膨張する 19 ため、還元初期段階では形成した SiO2(または SiOx)

によりコアの周辺に大きな圧縮応力がかかると考えられる。コア上部に堆積した Si 薄

膜は非常に薄い(約 5nm)ため、この応力が膜上部方向に開放され、配列の乱れの原因

になっていると考えられる。 

 

 

 

 

Fig. 2-14 RTA 処理後 SEM 像 

a) no anneal b) 500℃処理後 

b) 800℃処理後 
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次にコア部分を拡大した TEM 像を示す(Fig. 2-16)。Si 基板部及びコア部分に明確な

格子縞が確認でき、コアはナノクリスタルであることが分かる。電子線は Si 基板に対

し[110]入射であるので、Si基板の格子縞は{111}面であり格子間隔は0.313nmである。

これにより、NC の直径や格子縞間隔が正確に計測できる。NC 部分には間隔約 0.2nm

の格子縞が観測され、これはα-Fe の{110}面に相当する 20–22。XPS の結果も考慮する

と、この NC は単結晶α-Fe であることが示唆される。さらに NC のサイズを計測し

たところ、直径約 4.8nm であった。還元前のフェリチン酸化鉄コアの直径は約 7nm で

あるが、還元処理によって酸素が脱離し、コアの結晶化が進むことでコアが縮小した

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

アニールにより形成した金属鉄 NC の元素組成を調べるため、EELS 及び EDX によ

る解析を行った。EDX(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy:エネルギー分散型 X 線分

Fig. 2-15 800℃RTA 処理後断面 TEM 像 

Fig. 2-16 還元 Fe コア拡大像 
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光法)は観察領域から放出される X 線のエネルギーを測定し、元素の同定や組成分析

を行う方法である。Fig. 2-17 に Fe NC の TEM 像とその EDX スペクトルを示す。測定

はコア中心部とコア直下の Si 基板部分で行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si 基板部で測定された EDX スペクトルにおいて、Si Kα のピークは強く検出され

ているが、Fe のピークは検出されていない。これは基板への金属拡散による Fe コン

タミネーションが存在しないことを意味する。ここで Cu のピークは TEM グリッド、

Ga のピークは加工の際付着した残留元素に由来するものである。一方コア側のスペ

クトルにおいては Fe Kα、及び Fe Kβ のピークが特に強く検出された。このことより、

コアの主構成元素が Fe であることが示唆される。検出されている Si のピークは、試

料の厚みのためコアの手前及び奥側に存在する a-Si 由来の Si である。 

 EELS（Electron Energy-Loss Spectroscopy:電子エネルギー損失分光法）は観察領域の

電子エネルギーを測定することにより、元素の同定や組成、電子状態を知る方法であ

る。また、特定の電子エネルギーをフィルターにかけることで元素マッピングが可能

である。Fig. 2-18 に断面 TEM 像及び同一部分の EELS による(a)酸素:O、(b)鉄:Fe、(c)

シリコン:Si の元素マッピングイメージを示す。EELS イメージにおいては、検出対象

元素濃度の高い部分が明るく表示される。 

 

 

Fig. 2-17 800℃RTA 処理後コアの EDX スペクトル 
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(a)O の元素マッピングよりフェリチンコア部分の酸素濃度が低く、酸化鉄コアは確

かに還元されていることが分かる。また、(b)Fe の元素マッピングから Fe ドットが球

状に存在していることが分かる。次にシリサイド形成の可能性であるが、(c)Si の元素

マッピングではフェリチンコア部は Si 濃度が低い（図上では暗くなっている）ことが

分かる。鉄シリサイド形成のためには酸化鉄を還元した Fe と Si が直接反応する必要

があり、SiO2 は Fe と Si の反応を阻害する 23,24。本実験では周囲の a-Si が酸化鉄コア

を還元することにより、コアの周りに SiO2 皮膜が形成されると考えられる。そのため

SiO2 が Fe 拡散のブロック層として働き、還元鉄(Fe)と a-Si の反応を阻害すると考え

られる。これらのことから、還元された酸化鉄コアの大部分は金属鉄 NC として存在

していると推測される。 

 

2.7 まとめ 

 

 本章ではまず、Fe 内包フェリチンの標準的な調整法と Fe フェリチンの SiO2 基板上

への直接吸着について述べた。TEM 像より、鉄原子がアポフェリチン内にフルロード

されていることが確認された。また、SEM 観察の結果 4mg/ml の Fe フェリチン溶液

を用い、SiO2 上に直接吸着させる（吸着後リンス処理を入れない）ことにより 7.7×1011 

dot/cm2 の高密度な吸着が可能であることが示された。 

 続いて、フェリチン酸化鉄コアを還元し、さらに還元状態を大気中においても保持

Fig. 2-18 800℃RTA 処理後コアの元素マッピング 
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するため、フェリチンコアを a-Si 薄膜中に埋め込み、異種金属間の酸化物生成標準エ

ネルギー差を利用することで還元する手法を提案した。抵抗線加熱炉を用いた実験で

は、窒素雰囲気中 500℃の熱処理で還元反応が見られた。また、還元反応は熱処理雰

囲気にはよらず、時間依存性も少なかった。ランプ炉を用いた RTA 処理では、還元反

応は 5min 以内に飽和しているが、高温熱処理により反応は促進し 800℃においてコ

アは完全に還元された。この還元コアを TEM により分析した結果、部分的にコアの

配列の乱れは観測されるが、球状の NC が観測された。また、EELS 分析等の結果よ

り還元された酸化鉄コアは金属鉄であることが示唆された。 

 現在の工業的製鉄法においては、酸化鉄にコークスを混入し 1600℃程度の非常に

高温で過熱することで金属鉄を得ている 25。そのため大量のエネルギーを消費し、CO2

の排出量も著しく環境調和性には乏しい。特に鉄工業は産業分野において CO2 排出量

の 40%を占めており、昨今のカーボンフリー政策に於いては重大な課題となっている
26,27。今回用いた方法はカーボンを用いず金属間の酸化物生成標準エネルギー差を用

いて還元するという手法であり、コークス精錬法よりも低温（500～800℃）で金属鉄

を生成できるため、製鉄法という観点からも環境負荷の小さい方法であるといえる。 
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第 3 章 シリコン酸化膜埋め込み構造におけるフェリチン

酸化鉄コアの還元 

 

3.1 はじめに 

 

前章において、絶縁性であるフェリチン酸化鉄コアを還元するため、コアを a-

Si 中に埋め込んだ構造を作製し、異種金属間の酸化物生成自由エネルギー差を

用いてコアを還元する方法を示した。この方法を用いて金属鉄ナノクリスタル

メモリを作製する場合、還元処理の後、MOS 構造作製のため堆積された a-Si を

選択的に酸化し、SiO2 膜を形成する必要があるが、これは還元されたコアを再

酸化されてしまう恐れがある。また、還元段階においてコアの配列が乱れるとい

う問題もあった。そこで、第３章と異なるアプローチとしてコア上にあらかじめ

SiO2 を堆積し、酸化膜中にコアを埋め込んだ状態での還元を検討した。この状

態ではコア上に堆積した SiO2 膜は酸化防止膜として機能し、さらにナノクリス

タルメモリにおいてゲート絶縁膜として利用可能になる。SiO2 膜中に埋め込ん

だ状態で還元することで、還元されたコアが大気にさらされること無くデバイ

ス構造を一貫して作製することが可能である。 

 SiO2 の基本構造は、Fig. 3-1(a)に示されるように Si イオンの周りを正四面体構

造に 4 つの酸素原子が取り囲んでいる 1。このような正四面体は隅の酸素を介し

て、お互いに様々な形に結びつき、シリカと呼ばれる SiO2 構造を形成する。シ

リカにはいくつかの結晶構造(水晶など)とアモルファス構造があり、Si 熱酸化膜

や CVD(Chemical Vapor Deposition)によって堆積された SiO2 膜はアモルファス構

造である。Fig. 3-1(b)は水晶の結晶構造、Fig. 3-1(c)はアモルファス構造の模式図

を示したものであるが、(c)におけるアモルファス構造は、本来 SiO2 分子によっ

て占有されるべき空間の 43％しか占有されておらず、水素などの非常に小さい

分子は SiO2 層に入り拡散することは可能と考えられる。実際に、半導体プロセ

スに於いて、MOS デバイスの Si/SiO2 界面に発生するキャリアトラップ中心を消

失させるため、300-400℃における水素ガス中での熱処理により、パッシベーシ

ョンさせる技術が用いられている 2。また、SiO2 中に埋め込まれた Si ナノクリ

スタルの Si/SiO2 界面に存在するダングリングボンドを、水素雰囲気中熱処理に

よる水素パッシベーションにより減少させる試みも実施されている 3,4。よって、

SiO2 中に埋め込んだ酸化鉄コアにおいても水素雰囲気中熱処理により、SiO2 中

に水素を拡散させ、直接酸化鉄を還元できると予想し、検討を実施した。 
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3.2 SiO2 埋め込み構造における水素雰囲気中熱処理による

還元 

 

3.2.1 熱処理温度依存性 

 

フェリチン酸化鉄コアを SiO2 中に埋め込んだ状態で還元するため、水素雰囲

気中で熱処理を行った。基板上に吸着させた Fe フェリチンコア上に TEOS/O2 ガ

ス(TEOS:Tetraethoxysilane)を原料としたプラズマ CVD（付録 B 参照）により SiO2

薄膜を堆積した後(堆積に用いた条件の決定など詳細については第 4 章において

述べる)、ランプ炉を用い水素雰囲気中で RTA 処理を行った。まず、還元反応の

温度依存性を見るため、900℃までの熱処理を行った。還元処理後の Fe コアの

元素同定は XPS を用いるため、堆積する SiO2 は 5nm 以下にとどめた。 

 

・実験手順 

Fig. 3-1 (a)SiO2 の基本構造、(b)水晶の二次元的な表現、(c)アモルファス

SiO2 の二次元的な表現 

(b) (a) 

(c) 
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① 3nm 熱酸化膜付き Si 基板を超純水により超音波洗浄し、UV オゾン洗浄

を 115℃、10min 行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 間保持して基板上に吸着さ

せる。 

③ 吸着後、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、1min の回転により除

去する。 

④ UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を除

去する。 

⑤ 基板を TEOS/O2 プラズマ CVD 装置内に導入し、SiO2 を 5nm 程度堆積す

る。 

⑥ 基板をランプアニール炉内に導入し、水素雰囲気中 RTA 処理による還元

を行う。 

 

・基板 

熱酸化膜 3nm 付き p-Si(100) 

・Fe フェリチン溶液 

タンパク質濃度：4mg/ml、溶媒：MES-TRIS 緩衝液（pH7.0） 

・SiO2 堆積条件 

TEOS/O2=3/300(sccm)、圧力:80Pa、RF パワー:150W、ステージ温度：300℃、堆

積時間:20sec(膜厚＜５nm) 

・熱処理条件 

アルバック理工社製ランプアニール炉を使用。ローターリー、ターボ分子ポンプ

にて十分に真空置換した後、H2：100sccm にてフロー。昇温レート：20℃/sec、

加熱温度：200～900℃、過熱時間：5min、降温速度：自然放冷 

・XPS 測定条件 

測定管電圧：5kV、管電流：10mA、線源：Al kα、ステップ幅：0.1eV、Pass Energy：

40eV、測定真空度：＜8×10-8Pa 

 

 Fig.3-2 に水素雰囲気中熱処理において、200～900℃までの熱処理温度依存性

を測定した Fe 2p 領域 XPS スペクトルを示す。全てのスペクトルは C 1s(284.5eV)

のピークによって補正した。また、鉄、水素の酸化反応直線を記載したエリンガ

ムダイヤグラムを Fig. 3-3 に示す 5–7。 

 

 

 

 



41 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

700710720730

400℃

no anneal

300℃

500℃

600℃

700℃

800℃

900℃

Fe2O3

Fe

In
te

ns
ity
（ a

.u
.）

Binding Energy (eV)

200℃

700710720730

400℃

no anneal

300℃

500℃

600℃

700℃

800℃

900℃

Fe2O3

Fe

In
te

ns
ity
（ a

.u
.）

Binding Energy (eV)

200℃

Fig. 3-2 Fe 2p 領域の熱処理温度依存性 

Fig. 3-3 エリンガムダイヤグラム 5 
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Fig. 3-3 のエリンガムダイヤグラムより、鉄の酸化物は⊿G○が小さいほど還元

されにくい。Fe2O3 が還元される場合、Fe3O4、 FeO などの還元中間体をへて Fe

になる 8,9。但し、その反応経路は雰囲気、温度、還元状態により異なる。まず

Fe2O3 のピークに着目すると、熱処理前はピーク位置 711.0eV であるが熱処理に

より 300℃においてピーク位置が低束縛エネルギー側にシフトしており、これは

Fe2+、Fe3+複合体である Fe3O4(magnetite:710-708.3eV)の存在を示していると考え

られる 10,11 。 Fig. 3-3 より、 200 ℃において 2H2+O2=2H2O の⊿ G ○ は

4Fe3O4+O2=6Fe2O3 の⊿G○より 346.9kJ/mol ほど低く、Fe2O3 は H2 により容易に

Fe3O4 に還元可能である(3Fe2O3+H2→2Fe3O4+H2O)。ここで、還元中間体である

FeO (usutite:Fe2+)は、570℃以下では不安定であるため、還元生成物は Fe3O4 が主

体となる 12。よって、続く 600℃以上の処理では Fe3O4+H2→3FeO+H2O の反応に         

より FeO の形成が始まる 12。XPS に於いても 600℃においてピーク位置はより

低束縛エネルギー側にシフトしており、これは FeO(709.5eV)の形成を示唆して

いると考えられる 10,13。熱処理による還元過程でコア中に存在するこれら還元

中間体の存在比の変化が、Fe2O3 のピークシフトに影響している 14 と考えられ

る 。 

次に金属鉄 Fe(706.5eV)のピークを見ると、400℃においてピークが出現し、熱

処理温度上昇とともにピーク強度が増大していることが分かる。570℃以下では

主に Fe3O4 が Fe に還元され(Fe3O4+4 H2→3Fe+4H2O)、570℃以上では主に FeO が

Fe に還元している(FeO+H2→Fe+ H2O)と考えられる。900℃においては金属鉄の

ピークが強く見られ、。コアの大部分は Fe-NC に還元されたと考えられる。Fig. 

3-3 のエリンガムダイヤグラムをみると、 2H2+O2=2H2O の反応直線は

1.5Fe+O2=0.5Fe3O4 および 2Fe+O2=2FeO の反応直線の若干上に位置しており、本

来 H2 による Fe への還元性は悪い事がわかる。金属酸化物の還元は、金属表面

が酸素と結合した状態から酸素を脱離する現象であり、①水素、一酸化炭素など

の還元剤により酸素を奪い還元する方法と、②平衡酸素分圧以下の低酸素分圧

下による加熱で熱解離する方法がある 15。 

本実験において、コアは SiO2 に埋め込まれており、酸素は⊿G○が Fe より低

い Si に酸化物の状態でトラップされている。また、熱処理は水素に完全置換し

た雰囲気で実施しており、コア周囲の O2 は H2 により H2O として除去されてい

るため、状態としてコア周囲の酸素分圧は極めて低下していると考えれられる。

よって、エリンガムダイヤグラムに於いて、H2O の反応直線は Fe3O4 および FeO

の反応直線に近接しているが、熱処理による酸素脱離(Fe3O4→3Fe+2O2、2FeO→

2Fe+O2)により、Fe が形成すると考えられる。平衡酸素分圧は処理温度により上

昇する 15,16 ため、処理温度上昇により、還元率が向上する 17。実際にはこれらの

反応直線は近接しているため、水素による還元、熱解離による還元は両方が平行
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して進行していると考えられる。 

次に Fig. 3-4 に O1s 領域の XPS を示すが、熱処理前に見られた Fe2O3 由来の

ピーク(529.5eV 付近)が熱処理によって減少している。このこともフェリチンコ

アが還元されたことを支持する。また、還元処理後に試料を大気にさらしてもコ

アが再酸化されていないことより、SiO2 埋め込み構造においては SiO2 膜が NC

の酸化防止膜として機能していることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.2 熱処理時間依存性 

 

Fig.3-2 より還元反応には温度依存性があることが示された。次に、還元反応

の時間依存性を調べるため、熱処理時間を 400℃で 5～120min、800℃で 3～60min

と変化させ、水素雰囲気中熱処理を行った。実験条件、手順は 3.2.1 と同様であ

る。Fig. 3-5 に 400℃において 5min～120min までの熱処理時間依存性を測定した

Fig. 3-4 O1s 領域の熱処理温度依存性 
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Fe2p 領域 XPS スペクトルを示す。706.5eV 付近に Fe 由来のピークが見られる

が、5min 以上の熱処理時間で Fe のピーク強度は変化していない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、Fig. 3-6 に 800℃において 3min～60min までの熱処理時間依存性を測定

した Fe 2p 領域の XPS スペクトルを示す。706.5eV 付近に Fe 由来のピークが見

られる。800℃の熱処理により、還元は促進しているが、400℃における熱処理と

同様に、5min 以上の熱処理で Fe のピーク強度は変化していない。 
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Fig. 3-5 400℃水素雰囲気熱処理における温度依存性を

示す Fe2p 領域 XPS 
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一般に気体の固体中拡散と相界面反応の速度は、温度の上昇とともに加速さ

れる。酸化鉄の還元に於いても金属鉄への還元には高温処理が必要なことが知

られており、これは熱力学的に還元可能な温度範囲に於いても、低温では酸化鉄

中の水素の拡散が動力学的に不利であるからと考えられている 12,18。また、還元

過程でコアの周囲に緻密な金属鉄が形成された場合、ガスが酸化鉄界面に接触

することを阻害する可能性があり、この場合も固体中拡散を促進するためには

高温処理が必要になる 18。酸化鉄の還元において、還元速度は 700-1100℃の範囲

で非常に速度が速くなり、500℃以下ではかなり遅くなると報告されている 19。

過去の検討 20 でもフェリチン酸化鉄コアを膜中に埋め込んだ状態での H2 ガス

(N2/H2=9/1 混合)400℃、1 時間アニールで完全な金属鉄への還元はできていない。

今回の XPS を用いた詳細な検討により、SiO2に埋め込んだ状態においては 400℃

程度では処理時間を長く取っても完全な還元は不可能であり、処理温度を上昇

させる事が必要であることがわかった。実際には 300℃に於いて Fe3O4(magnetite)

形成が始まり、温度上昇とともに FeO(usutite)が徐々に形成され、800℃付近にて

Fe が形成されると考えられる。これは処理温度により還元状態が制御可能であ

り、それによる NC メモリのデバイス特性制御が可能であることを意味する。こ

れについては第 4 章にて詳細を述べる。 

Fig. 3-6 800℃水素雰囲気熱処理における温度依存性

を示す Fe 2p 領域 XPS 
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3.2.3 熱処理雰囲気依存性 

 

酸化鉄コアの還元が、水素ガスによる還元効果であることを確認するため、還

元不活性ガスである窒素雰囲気中にて熱処理を行った。実験は SiO2 中に埋め込

まれたフェリチン酸化鉄コアを窒素雰囲気中 800℃、5min 及び 500℃、5min 熱

処理することで行った。他の実験条件、手順は 3.2.1 と同様である。Fig. 3-7 に

XPS 測定の結果を示す。500℃熱処理後のスペクトルにおいては、熱処理前とス

ペクトル形状は変わらず、水素雰囲気中 500℃の熱処理では見られた 706.5eV 近

傍の Fe ピークは観測されなかった。また、800℃の熱処理後のスペクトルにお

いては、711eV 付近の Fe2O3 ピークの低束縛エネルギー側がややブロードになっ

ている。この Fe2O3 ピークのブロードニングは、低酸素分圧における高温熱処理

により、酸化鉄コアの表面で酸素が脱離したため 15 と思われる。しかし 500℃熱

処理後と同様に、711eV 付近に明確な Fe ピークは観測されなかった。これらの

ことより、SiO2 膜中埋め込み構造における水素雰囲気中熱処理では 2 章で示し

た a-Si 膜中熱処理による還元のような異種金属間の酸化物生成標準エネルギー

差による還元とは異なり、水素が直接酸化鉄と反応し、還元していると考えられ

る。 
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Fig. 3-7 SiO2 埋め込み構造における窒素雰囲気中熱処理後

Fe 2p 領域 XPS 
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3.3 透過型電子顕微鏡を用いた還元処理後 Fe フェリチン

コアの評価 

  

XPS により、SiO2 中フェリチン酸化鉄コアは水素雰囲気中熱処理により還元

されていることが確認された。本研究ではフェリチンの持つナノクリスタルと

しての単分散な形状を利用し、高性能な電子デバイスを作製することを目標と

している。そのため、熱処理後もコアの形状が保持されていることが重要である。

今回用いた還元手法では比較的高温の熱処理を行うため、熱処理後の形状変化

を確認する必要がある。そこでＴＥＭによる熱処理後のコアの形状、及び組成評

価を行った。 

 

3.3.1 断面ＴＥＭ像 

 

・実験手順 

①  基板を超純水により超音波洗浄し、UVオゾン洗浄を115℃、10min行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 間保持して基板上に吸着さ 

せる。 

③  吸着後、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、1min の回転により

除去する。 

④  UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を

除去する。  

⑤  基板を TEOS/O2 プラズマ CVD 装置内に導入し、SiO2 を 5nm 程度堆積す

る。 

⑥  基板をランプアニール炉内に導入し、水素雰囲気中 RTA 処理による還元

処理(800℃、5min)を行う。 

⑦ 試料を断面ＴＥＭ撮影用にサンプリング加工する。 

⑧ 断面ＴＥＭ撮影をする。 

 

・基板 

3nm 熱酸化膜付き p-Si(100) 

・Fe フェリチン溶液 

タンパク質濃度：4mg/ml、溶媒：MES-TRIS 緩衝液（pH7.0） 

・SiO2 堆積条件 
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TEOS/O2=3/300(sccm)、圧力:80Pa、RF パワー:150W、ステージ温度：300℃、堆

積時間:20sec(膜厚約 5nm) 

・熱処理条件 

アルバック理工社製ランプアニール炉、H2：100sccm、昇温レート：20℃/sec、加

熱温度：800℃、過熱時間：5min、降温速度：自然放冷 

・ＴＥＭ撮影 

日本電子製 JEM-3100FEF 

 

Fig. 3-8 に Fe フェリチンコアを SiO2 中に埋め込み、水素雰囲気中 800℃、5min

熱処理した試料の断面ＴＥＭ像を示す。図においてやや明るい SiO2 に囲まれ、

黒く見える部分が Fe フェリチンコアである。熱処理後も形状が保たれており、

SiO2 に埋め込むことにより、高温熱処理による凝集が防がれていることが確認

できる。これは SiO2が Fe 原子拡散のブロック層として働き、熱によるコアの崩

壊、拡散を防ぐ役目をしているため 21 と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次にコア部分を拡大した TEM 像を示す(Fig. 3-9)。Si 基板部及びコア部分に明

確な格子縞が確認できる。電子線は Si 基板に対し[110]入射であるので、Si 基板

の格子縞は{111}面であり格子間隔は 0.313nm である。これにより、コアの直径

や格子縞間隔が正確に計測できる。コア部分には 2 方向に間隔約 0.2nm の格子

Fig. 3-8 水素雰囲気中 800℃熱処理後断面ＴＥＭ像 
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縞が観測され、これは bcc α-Fe の{110}面に相当する 22–24。XPS の結果を考慮す

ると、このコアは単結晶金属鉄からなるナノクリスタルを形成していると考え

られる。さらに NC のサイズを計測したところ、約 5.1nm であった。還元前のフ

ェリチン酸化鉄コアの直径は約 7nm であるが、還元処理によって酸素が脱離す

ることでコアが縮小したと考えられる。 

800℃熱処理後の XPS スペクトルには酸化鉄のピークも存在していることか

ら、この NC のいずれかの部分が還元中間体となっていると考えられるが、NC

内部においては格子縞が明確に確認できるためある α-Fe 単結晶であるが、NC 表

面部及び SiO2/ Fe2O3 界面において還元中間体が存在すると考えられる。金属酸

化物は表面付近においては非化学量論的な組成をとる 25 ため 、Fe-NC において

も、還元及び酸化過程において表面付近に酸化遷移層が形成することが知られ

ている 26–30。ナノパーティクルにおいては、単位体積当たりの表面積の割合が非

常に大きいため、このような表面遷移層の存在が様々な物性に影響を与えると

考えられる。そのため、XPS においても表面遷移層の非化学量論的な振る舞い

がスペクトル構造の変化に大きく寄与しているものと考えられる。しかし、実際

に表面付近に酸化遷移層が存在するかどうかは、断面ＴＥＭ撮影においては分

解能等に限界があり、確認するまでには至らなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3-9 還元 Fe コア部拡大 TEM 像 
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3.3.2 ＥＤＸによる元素分析 

 

次に Fig. 3-10 に示す領域において EDX による分析を行った。測定はコア中心

部とコア直下の Si 基板とで行った。まず Si 基板側に着目すると、Si Kα のピー

クは強く検出されているが、Fe のピークは検出されていない。このことから、

基板への金属拡散による Fe コンタミネーションは存在しないことが分かる。金

属 Cu のピークは TEM のグリッド、Ga のピークは加工の際付着した残留元素か

ら来ている。一方コア側のスペクトルであるが Fe Kα、及び Fe Kβ のピークが特

に強く検出された。このことからも像中で見られる NC の主構成元素が鉄であ

ると示唆される。検出されている Si のピークは、試料の厚みのためにコアの手

前及び奥側に存在する SiO2 由来の Si であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-10 水素還元処理後コア部の EDX スペクトル 
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3.3.3 EELS による元素分析 

 

次に、Fig. 3-11 の TEM 像において EELS により O, Fe, Si に関して元素マッピ

ングを行った結果を示す。まず、(a)に示す O のマッピングよりフェリチンコア

部分の酸素濃度が低く、酸化鉄コアは確かに還元されていることが分かる。また、

（b）に示す Fe のマッピングから TEM 像のコアの部分と同じ領域が明るくなっ

ていることが分かる。このことから Fe-NC が球状に存在しており、他の領域に

拡散していないことが分かる。次にシリサイド形成の可能性であるが、仮にシリ

サイドが形成している場合、SiO2よりもFeSix (x＞１)の方がSi濃度は高いので、

周囲の SiO2 よりもコア部分の Si 濃度の方が高くなるはずである。しかし、(c)に

示す Si のマッピングにおいてコア部分は暗くなっており、Si 濃度は周囲の SiO2

よりも低いことが分かる。よって、フェリチンコアはシリサイドを形成していな

いと考えられる。なお、800℃程度の温度では SiO2 中で Fe はシリサイド化しな

いと考えられている 30 。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-11 水素還元処理後コア部の EELS マッピング 
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3.4 磁気特性評価 

 

鉄、及び酸化鉄は、その還元状態によって異なる物性を示す 10,18(Table. 4-1)。

特に金属鉄および Fe3O4 は強磁性体として知られており、非レアアース磁性材料
31、データストレージ 32、バイオテクノロジー33、医療 34 など、多様な応用が期

待され広く関心を集めている。酸化鉄コアの還元過程においてこれら還元中間

体の磁気特性を観測できると考えられる。そこで、作製した試料の磁気特性を振

動試料式磁化測定装置(VSM: Vibrating Sample Magnetometer、付録 C 参照)を用い

て測定した。 

 

3.4.1 VSM の測定 

 

・実験手順 

① 基板を超純水により超音波洗浄し、UV オゾン洗浄を 115℃、10min 行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 間保持して基板上に吸着させ

る。 

③ 吸着後、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、1min の回転により除

去する。 

④ UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を除

去する。 

⑤ 基板を TEOS/O2 プラズマ CVD 装置内に導入し、SiO2 を 3nm 程度堆積す

る。 

⑥ ②-⑤を 5 回繰り返し、コア/SiO2 を計 6 層積層する(5 層以下では VSM の

検出強度が不十分であったため、6 層としている。)。 

⑦ VSM, 断面 TEM 測定を実施する。 

 

・基板 

3nm 熱酸化膜付き p-Si(100) 

・Fe フェリチン溶液 

タンパク質濃度：4mg/ml、溶媒：MES-TRIS 緩衝液（pH7.0） 

・SiO2 堆積条件 

TEOS/O2=3/300(sccm)、圧力:80Pa、RF パワー:150W、ステージ温度：300℃、堆

積時間:20sec(膜厚約 5nm) 

・熱処理条件 
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アルバック理工社製ランプアニール炉、H2：100sccm、昇温レート：20℃/sec、加

熱温度：800℃、過熱時間：5min、降温速度：自然放冷 

・ＴＥＭ撮影 

日本電子製 JEM-3100FEF 

 

試料は 10×7mm の 3nm 熱酸化膜付き p-Si 基板に、磁気検出強度を上げるため

Fe-core/ SiO2 積層構造を 6 層形成した(Fig. 3-12)。還元処理は水素雰囲気中 RTA

処理を 300℃、600℃、800℃、900℃にて行った。VSM の外部電界は－25kOe～

＋25kOe 印加した。800℃還元処理後の断面 TEM 撮影の写真を Fig. 3-13、VSM

測定より得られた磁化－磁場曲線(M-H 曲線)を Fig.3-14 に示す。なお、試料ホル

ダーの磁性成分はデータより差し引いている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

導電体強磁性
体心

立方格子
0Fe（iron）

半導体常磁性
Al2O3

斜方晶
1.0α-Fe2O3(hematite)

半導体常磁性
NaCl

立方晶
0FeO(usutite)

半導体フェリ磁性
逆スピネル

立方晶
0.67Fe3O4(magnetite)

半導体フェリ磁性
スピネル

立方晶
1.0γ-Fe2O3(maghemite)

電気伝導
性

磁性結晶系
Fe3+

Fe2++Fe3+化合物

導電体強磁性
体心

立方格子
0Fe（iron）

半導体常磁性
Al2O3

斜方晶
1.0α-Fe2O3(hematite)

半導体常磁性
NaCl

立方晶
0FeO(usutite)

半導体フェリ磁性
逆スピネル

立方晶
0.67Fe3O4(magnetite)

半導体フェリ磁性
スピネル

立方晶
1.0γ-Fe2O3(maghemite)

電気伝導
性

磁性結晶系
Fe3+

Fe2++Fe3+化合物

Table. 4-1 鉄及び酸化鉄の物性 

Si
基板

Feコア

TEOS/O2-CVD 
SiO2

Fig. 3-12   VSM 測定用積層 NC 構造 
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 Fig. 3-14 還元処理後 Fe NC 積層構造の M-H 曲線 

Fig. 3-13   800℃還元処理後断面 TEM 撮影像 
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 断面 TEM 像より、積層構造が形成されている事がわかる。コア像明暗がある

のは、TEM サンプルの加工の問題か、薄膜積層を繰り返しているため応力が蓄

積されており、高温加熱によりコアが凝集、もしくは崩壊した可能性がある。

VSM における M-H 曲線を見ると、XPS(Fig. 3-2)において金属鉄のピークが検出

されなかった(a)no anneal、(b)300℃の試料では磁気ヒステリシスは観測されず、

NC が常磁性体であることが示唆された。つまり NC の組成は常磁性体である α-

Fe2O3 であると考えられる。一方、XPS において金属鉄のピークが検出されてい

る(c)600℃、(d)800℃、(e)900℃の試料においては磁気ヒステリシスが観測され、

NC が強磁性体であることが確認された。XPS の結果(Fig. 3-2)を考慮すると、

600℃においては強磁性(フェリ磁性)体である Fe3O4 及び Fe が NC の組成の大半

を占め、800℃, 900℃において NC はほぼ金属鉄を形成していると考えられる。

このように酸化鉄 NC から強磁性体 NC 構造を作製できたことにより、本研究で

示した手法を利用した磁性材料、デバイスへの展開も期待される。 

 

3.5 まとめ 

 

本章ではゲート絶縁膜への応用を目指して、SiO2 膜にフェリチン酸化鉄コア

を埋め込んだ状態で還元する方法を提案した。Si 基板上に配列した酸化鉄コア

上に SiO2 を堆積し、還元性ガスである水素雰囲気下で熱処理を行った。XPS 測

定を行った結果、400℃付近から還元反応が現れ、800℃まで温度を上げることに

よりコアをほぼ完全に還元することが可能である事が示唆された。SiO2 薄膜中

においては、熱処理温度が高温であるほど還元は進み、また熱処理時間依存性に

乏しいことも示された。一方、窒素雰囲気中熱処理では酸化鉄コアは還元されな

かったことにより、SiO2 薄膜中においては水素ガスの還元作用によりコアが還

元されていることが示された。断面 TEM 観察による、還元処理後コアの形状及

び組成評価より、800℃熱処理後においても、Fe コアの形状、及び配列が保持さ

れていることが確認された。また、還元が進行した NC においては強磁性体であ

る Fe 及び Fe3O4 の形成による磁気特性も現れることが確認された。 

 以上の結果より、フェリチン酸化鉄コアを SiO2 絶縁膜中に埋め込んだまま還

元し、金属鉄 NC が得られることが明らかとなった。SiO2 はデバイス作製におい

て絶縁膜及び酸化防止膜として機能することになる。この還元方法はこれまで

問題であったコアの「還元処理後大気中暴露による再酸化」を解決し、フェリチ

ンコアを用いたデバイス作製において極めて有力な手法であるといえる。今回

の XPS を用いた詳細な検討により、SiO2 に埋め込んだ状態における水素雰囲気

還元処理では、300℃程度では完全な還元は不可能であることが分かった。300℃
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に於いて Fe3O4(magnetite)形成が始まり、温度上昇とともに FeO(usutite)が徐々に

形成され、800℃以上にて大部分が Fe である NC が形成されることが判明した。

これは処理温度により還元状態が制御可能であり、それによる NC メモリのデ

バイス特性制御が可能であることを意味する。  

第 2 章で示した a-Si 埋め込み構造による還元も大気暴露による再酸化を防ぐ

ことは可能であるが、a-Si はそのままではデバイスの絶縁膜として用いる事がで

きないため、堆積した a-Si を選択酸化する必要がある。SiO2 埋め込み構造と比

較しプロセスが複雑になる点や、選択酸化時における還元 Fe-NC の再酸化の懸

念、還元段階でコアの配列にやや乱れが生じる点などの問題があるため、以降の

章で論じる実際のデバイス作製においては、本章で示した SiO2 膜中埋め込み構

造を用いた還元手法を採用した。 
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第 4 章 Fe ナノクリスタルメモリ構造の電気特性評価 

 

4.1 はじめに 

 

 一般に集積回路の性能は MOS トランジスタにおけるゲート絶縁膜の品質に

大きく影響される。ゲート絶縁膜は MOS トランジスタのソース領域とドレイ

ン領域の間のシリコン基板に設けられ、絶縁膜上に形成された電極によってソ

ース-ドレイン間に流れる電流が制御されることから、安定したデバイス動作の

ためには高品質なゲート絶縁膜の存在が必須である。トランジスタの微細化に

伴いゲート絶縁膜も数 nm のレベルまで到達しているが、薄膜化による絶縁耐

性の損失、トンネル現象によるリーク電流が問題となっている。本研究が目指

すデバイスのゲート絶縁膜は、トンネル酸化膜とコントロール酸化膜をあわせ

ても 20nm 程度であるため、絶縁耐性が高く、ゲートリーク電流の少ない電気

的・物理的安定性などに優れた絶縁膜が要求される。 

 本研究で実施する Fe-NC メモリ構造の作製は、トンネル酸化膜上に配置した

フェリチンコアの上に SiO2 コントロール酸化膜(絶縁膜)を堆積した構造を基本

としている。よって、本章ではまず、TEOS/O2-PECVD（付録 B 参照）を用い

てコントロール絶縁膜を堆積する際に最適な条件を探るため、様々な SiO2堆積

条件で CVD-SiO2/Si 単層膜構造(Fig. 4-1(a))及び CVD-SiO2/Thermal-SiO2/Si 積層

膜構造(Fig. 4-1(b))を作製した。膜厚は分光エリプソメトリーを用いて測定した。

電気特性の評価は MOS キャパシタ構造を作製し、容量-電圧（C-V）測定から

界面準位密度及び固定電荷密度を見積もり、電流-電圧(I-V)測定からリーク電流、

絶縁破壊耐性を評価した。 

 次に、フェリチン酸化鉄コアを SiO2中に埋め込んだ状態で還元することに成

功した第 3 章の成果を用い、フェリチンコアをゲート酸化膜中に埋め込んだ

NC メモリデバイス構造(フローティングゲート MOS キャパシタ：FGMOS 構造）

を作製し、容量－電圧特性の測定によりフェリチンコアへの電荷注入特性を確

認した。また、還元処理条件を変化させる事により様々な還元状態の Fe-NC を

作製し、それらが電気特性に与える影響について調べた。 
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4.2  TEOS/O2-PECVD 堆積レート測定 

 

TEOS/O2 流量比、基板温度、及び RF パワーが SiO2 堆積レートに与える影響

を調べるため、TEOS/O2-PECVD によって SiO2 を堆積し、分光エリプソメトリ

ーによって膜厚を測定した。 

 

4.2.1 実験手順 

 

以下に実験手順及び条件を示す。 

① p 型シリコン基板を RCA 洗浄（付録 D 参照）し、表面不純物を除去する。 

② 速やかに TEOS/O2-PECVD 装置内に基板を導入し、SiO2を堆積する。 

③ 分光エリプソメトリー(Jobin Yvon 製:UVISELTM)を用いて、膜厚を測定する。 

 

・ TEOS/O2-PECVD 堆積条件: 

圧力: 80Pa、RF パワー: 75W、基板温度: 300℃, 400℃、TEOS/O2 流量比: 3/100, 

3/300, 5/300, 5/100(sccm), PD-220 samco 

 

4.2.2 堆積レート測定 

 

TEOS/O2-PECVD において堆積圧力:80Pa、RF パワー:75W、基板温度：300℃、

又は 400℃とし、TEOS/O2 流量比を変化させ SiO2 を堆積した。堆積レートを測

定した結果を Fig. 4-2 に示す。横軸が TEOS/O2 流量比（R)、縦軸が堆積レート

(nm/min)である。流量比 R は TEOS 流量を酸素流量で割った値としている。基

Alゲート電極
コントロール酸化膜

(CVD-SiO2)

トンネル酸化膜
(Thermal-SiO2)

Al

Si基板

Alゲート電極

Al

Si基板

(a) 単層構造 (b) 積層構造

Fig. 4-1 単層・積層構造 MOS キャパシタの模式図 
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板温度に着目すると、いずれの流量比においても 300℃よりも 400℃の方が堆

積レートは低下している。これは、基板温度の上昇により吸着活性種の脱離す

る割合が増加しているためと考えられる。また、酸素に対する TEOS の流量が

大きいほど堆積レートが増加している。これは、TEOS 流量か多いほうが基板

に到達する成膜前駆体の量が多いためと考えられる。 

TEOS を用いた SiO2膜堆積は TEOS が熱やプラズマ等によって中間体に分解

されて基板に到達後、基板加熱によって不純物が脱離され、SiO2 のネットワー

クを形成すると考えられている 1。そのため堆積時の基板温度が高温であるほ

ど良質な膜厚が堆積可能であると考えられるが、高温運転はヒーターに負担が

かかるためメーカー推奨の設定温度が 300℃である点、デバイス作製には低温

プロセス化も重要である点などを考慮し、以降では基板温度 300℃において成

膜を行っている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、堆積圧力:80Pa、基板温度:300℃、TEOS/O2 流量比:3/300(sccm)とし、

RF パワーを 75W、150W、225W と変化させて SiO2堆積レートを導いた(Fig. 4-

3)。一般的には放電時における RF パワーが高いほど成膜ガスの分解が促進し、

基板に到達するラジカル量が増大するため体積レートは上昇するが、Fig. 4-3 に

おいては高 RF パワーほど堆積レートが低下している。TEOS 分子はやや大きな

分子であり、プラズマ放電により様々なラジカル種が成膜前駆体として基板に

到達し、付着する。TEOS 分子は通常の放電では流動性が高く、表面反応性も

高いため、この成膜前駆体の基板に対する付着確率は高いと考えられるが、高
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Fig. 4-2 TEOS/O2-PECVD 堆積レートの流量比依存性 
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RF パワーで放電した場合分解が過剰に進み、基板に対し揮発性の高い状態にな

るため付着確率が低下したと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 TEOS/O2-PECVD による単層膜 MOS キャパシタの電

気特性評価  

 

 次にコントロール酸化膜として用いる TEOS/O2-PECVD の堆積条件の最適化

を行うため、Si 基板上に堆積した SiO2を、裏面と表面に電極を形成することで

CVD-SiO2/Si 単層 MOS 構造 (Fig. 1(a))とし、電気特性評価を行った。以下に

MOS キャパシタ作製手順を示す。 

・実験手順 

① p 型シリコン基板(ドーパント:Boron、1.25×1015cm-3)を RCA 洗浄し、表面不

純物を除去する。 

② 速やかに TEOS/O2-PECVD 装置内に基板を導入し、SiO2(ゲート絶縁膜)を堆

積する。 

③ 堆積した SiO2 上にスピンコーターを用いてレジスト(クラリアントジャパン

製:AZ GXR-602)を塗布し(3000rpm、15sec)、ホットプレートで 100℃、5min

ベーキングし、絶縁膜の保護膜を形成した。 

④ 基板を BHF(HF:4.7%、NH4F:36.1%、pH=5.9)に 5min 浸し裏面の酸化膜を除

去した。 

⑤ アセトン、メタノール、超純水の順で超音波洗浄を行い、レジストを除去
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Fig. 4-3 TEOS/O2-PECVD 堆積レートの RF パワー依存性 
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した。 

⑥ 速やかに試料の裏面に Al を抵抗線加熱式の真空蒸着装置(アルバック製:真

空蒸着ユニット VPC 型 BOC-110ST)を用いて蒸着した。 

⑦ 裏面電極のオーミック接合及び界面特性を向上させるため、抵抗炉中でフ

ォーミングガス中(N2:H2=4.5/0.5slm)400℃、30min で PMA(Post Metallization 

Anneal)を行った。 

 

ゲート絶縁膜/Si 界面電子物性を評価するためにプレシジョン LCR メータ(ア

ジレントテクノロジー製:4284A)を用いて高周波容量－電圧(C-V)測定を行った。

測定条件は、delay time: 50msec、周波数: 1MHz、Step Voltage: 40mV である。電

圧掃引は特に断りが無い限り蓄積側より行った。これは掃引開始前に界面準位

を多数キャリアで満たすことで、測定の再現性を確保するためである。測定時

のサンプルは電気的にシールドされた暗状態で行った。絶縁破壊耐性の評価は

半導体パラメータ・アナライザ(ヒューレットパッカード製：HP4156B)を用い

て電流－電圧(I-V)測定を行った。 

 

4.3.1 TEOS/O2-PECVD 流量比依存性 

 

電気特性の TEOS/O2 流量比依存性を調べるため、堆積条件を圧力:80Pa、基

板温度:300℃、RF パワー75W とし、TEOS/O2流量比をそれぞれ 7/300、5/300、

3/300(sccm)と変化させ SiO2 を堆積した MOS キャパシタの C-V 特性の結果を

Fig. 4-4 に示す。3/300(sccm)ではヒステリシスは見られないが、TEOS/O2流量比

7/300、5/300(sccm)では蓄積側のスキャンでヒステリシスが見られており、膜中

に電子トラップの存在が予想される。また、TEOS/O2 流量比 7/300、

5/300(sccm)においてはフラットバンド電圧がマイナス側に大きくシフトしてお

り、膜中に多くの固定電荷が存在すると考えられる。 
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これらの C-V 曲線から界面準位密度を定量的に評価するために Terman法 2に

よって界面準位密度を見積もった。一般に、高周波 C-V 測定において界面準位

は交流の測定信号には追従できないので、界面準位密度は印加する直流バイア

スによって変化する固定電荷として扱うことができる。従って実測の C-V 曲線

と理論の C-V 曲線との間に、蓄積→空乏状態に移行する際の容量の傾きに違い

が生じる。この傾きの違いから、各エネルギー準位の界面準位密度を計算する

方法が Terman 法である。Fig. 4-5 にそれぞれの流量比の界面準位密度プロット

を示す。また、Table. 4-1 にミッドギャップ付近の界面準位密度(Dit)、及び固定

電荷密度(Qeff)を示す。TEOS/O2流量比 3/300(sccm)で界面準位密度、固定電荷密

度ともに最小であった。 
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Fig. 4-4 容量－電圧特性（流量比依存性） 

Fig. 4-5 界面準位密度（流量比依存性） 
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次に I-V 測定より求めた電流密度 -電界強度(J-E)特性を示す(Fig. 4-6)。

TEOS/O2 流量比 5/300、7/300 (sccm)においては低電界領域でリーク電流が増加

し、3MV/cm 付近で絶縁破壊しているのに対し、3/300(sccm)ではリーク電流も

低く、4MV/cm 付近まで絶縁耐性があった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のことから、TEOS に対する酸素流量比の最も大きい 3/300(sccm)で良質

な酸化膜が堆積可能であることが分かった。TEOS/O2-PECVD において TEOS

分子は気相中で電子衝突により様々な炭化水素物(CH、CH3、C2H5、C2H5O な

ど)や TEOS 中間体[Si(OC2H5)3SiOCH2, (C2H5O)3SiO(OCH2), (C2H5O)3SiO など]に

分解される。プラズマ気相中で O2 より発生する O ラジカルは、これらフラグ

メントの持つカーボン(C)が関与した結合を切断し、C を気相中に取り込むと考

えられている 1。そのため酸素流量が TEOS 流量に対して少なく、酸素ラジカ

ルの発生量が少ないと C が不純物として膜中に取り込まれ絶縁膜としての SiO2

の質を低下させる原因となると考えられる。 
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TEOS/O2 (sccm) 7/300 5/300 3/300

Dit (cm-2 eV-1) 6.26×1011 4.62×1011 3.37×1011

Qeff (cm-2) 3.79×1012 4.09×1012 5.46×1011

Thickness (nm) 25.2 27.9 20.1

Table. 4-1 界面準位密度と固定電荷密度 (流量比依存性) 

Fig. 4-6 電流－電圧特性（流量比依存性） 
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4.3.2 RF パワー依存性 

 

 次に、電気特性の RF パワー依存性を調べるため SiO2堆積条件を圧力 80Pa、

TEOS/O2=3/300sccm、基板温度 300℃において RF パワーを 75W、150W、及び

250W と変化させた単層膜の電気特性を調べた。C-V 特性を Fig. 4-7 に示す。そ

れぞれの C-V 特性にヒステリシスは見られず、絶縁膜中に可動性のイオンや電

荷が存在しないことが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの C-V 曲線から Terman 法によって界面準位密度を見積もった。Fig. 4-

8 にそれぞれの RF パワーの界面準位密度プロットを示す。また、Table. 4-2 に

ミッドギャップ付近の界面準位密度(Dit)、及び固定電荷密度(Qeff)を示す。 
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Fig. 4-7 容量－電圧特性（RF パワー依存性） 

Fig. 4-8 界面準位密度（RF パワー依存性） 
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界面準位密度、固定電荷密度ともに 150W で最小であることがわかる。次に

I-V 測定より求めた電流密度-電界強度(J-E)特性を示す(Fig. 4-9)。RF パワー75W

の単層膜は、界面準位密度、固定電荷密度ともに高く、絶縁破壊電圧も

4MV/cm と低いことから RF パワーが不十分であり、他の RF パワーと比べて

TEOS の分解が十分ではない 3 と考えられる 。また、RF パワー225W ではリー

ク電流が大きい。これは 225W においては高エネルギープラズマが発生し、イ

オンボンバリングにより酸化膜へのダメージが増大したためと考えられる。一

方 RF パワー150W においてはリーク電流も小さく、絶縁破壊電圧は 8.6MV/cm

と大きい。以上のことから、TEOS/O2-PECVD によって形成した SiO2 は堆積条

件：圧力 80Pa、TEOS/O2 流量比 3/300sccm、基板温度 300℃、RF パワー150W

において界面準位密度：9.80×1010cm-2eV-1、固定電荷密度：1.72×1011cm-2、絶縁

破壊耐圧：8.6MV/cm を得た。熱酸化膜では様々なデータが存在するが、界面

準位密度は 1.0×1010～1.0×1012cm-2eV-1 付近 4,5、固定電荷密度は 1.0×1011cm-2 付

近 6、絶縁破壊耐性は 8～10MV/cm 付近 7,8であり、これらの値と比較しても良

好であることから、本条件を最適堆積条件として選択した。 
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Fig. 4-9 電圧－電流特性（RF パワー依存性） 

Table. 4-2 界面準位密度と固定電荷密度(RF パワー依存) 
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4.4 積層膜 MOS キャパシタの電気特性評価  

 

TEOS/O2-PECVD は放電条件：圧力 80Pa、TEOS/O2 流量比 3/300sccm、基板

温度 300℃、RF パワー150W において良質な SiO2膜が堆積可能であることが分

かった。次に、実際にこの条件を用い FGMOS キャパシタを作製する際に基本

構造となるコントロール絶縁膜(CVD-SiO2)/トンネル絶縁膜(Thermal-SiO2)/Si 積

層膜 MOS 構造を作製し(Fig. 4-1(b))、電気特性を評価した。 

 基板は熱酸化膜 3nm 付き p-Si(100)基板を用い、SPM 洗浄及び UV/O3 洗浄を

行った後、放電条件: (圧力 80Pa、TEOS/O2 流量比 3/300sccm、基板温度 300℃、

RF パワー150W、堆積時間 60sec)を用い積層膜 MOS キャパシタを作製した。分

光エリプソメトリーによると積層膜全体の膜厚は約 20nm であった。MOS キャ

パシタ作製手順は 4.3 節と同様である。Fig. 4-10 に積層膜 MOS キャパシタの

C-V 及び J-E 特性を示す。C-V 曲線においてヒステリシスは見られず、良好な

特性を示している。また J-E 特性においても絶縁破壊電界は 11MV/cm 以上であ

り、単層膜構造よりも良好な絶縁耐性を示している。以上のことから、本積層

構造作製に用いた CVD 堆積条件を用いて、安定動作可能な FGMOS キャパシ

タを作製可能であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.5 メタルナノクリスタルメモリについて 

 

 SiO2 絶縁膜中に埋め込んだ酸化鉄コアを水素雰囲気中で高温熱処理すること

により、金属鉄コアが得られた（第 3 章）。これは、金属鉄 NC をメモリノード

Fig. 4-10 積層膜 MOS キャパシタの C-V、J-E 特性 
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に用いることで「メタルナノクリスタルメモリ」が作製可能となることを示し

ている。以下に、メタル NC メモリを作製することの意義を説明するため、NC

メモリとして標準的な半導体 NC メモリの問題点と、それに代わる構造として

注目されているメタル NC メモリの特徴を述べる。 

 1996 年に Tiwari らによって Si ナノクリスタル(ドット)FG メモリ(Fig. 4-11)が

提案 9されて以来、NC FG メモリは広く研究されている。NC FG メモリはプレ

ート型のメモリノードを持つフラッシュメモリに比べ、ストレス耐性の向上に

よる書き込み・消去サイクル数の向上や、電荷保持時間(リテンションタイム)

の向上、ゲート酸化膜の薄膜化による更なる低電圧・高速動作が可能であり、

高いスケーラビリティを持つなどの特徴がある。NC FG メモリにおいて従来メ

モリノードとして主に用いられてきたのは、現状のプロセスとの互換性の観点

から Si や Ge などの半導体 NC であった。しかし、半導体 NC にはメモリ保持

特性を考える上で、いくつかの問題点が存在する 10。Fig. 4-12 に Si ナノクリス

タル FG MOS キャパシタ構造における電子注入・保持機構のバンドダイヤグラ

ムの模式図を示す。メモリの書き込みを示す(a)において、基板側に加えられた

電圧により電子が NC 側にトンネリングし、電子が保持される。次に電荷保持

状態を示す(b)であるが、ここで注意しなければならないのは、量子閉じ込め効

果により Si NC のバンドギャップは基板のバンドギャップよりも大きくなって

いるということである。標準的な直径 5nm の Si NC を考えた場合、伝導帯底は

約 0.1eV 上昇する。そのため、(b)の電荷保持状態において電子は非常にバック

トンネリングしやすく、結果的に Si NC メモリではリテンションタイムは短く

なる。実際には(c)に示すように、電子は NC 内部や界面のトラップ準位に落ち

込み、ロングリテンションタイムを実現していると考えられている。そもそも

Si NC をメモリノードとして用いた場合、ナノクリスタル(Si)と基板(Si)のエネ

ルギーバンド構造がほぼ同一であるため、NC そのものの電荷保持容量は結果

として小さい。よって、半導体 NC においてロングリテンションタイムを実現

するためにはトラップ準位の深さや密度をコントロールすることが非常に重要

となる。しかし、実際にこれをコントロールすることは、トラップの生成や消

滅がプロセス中の熱処理に依存することから非常に困難であると考えられる。

実際、デバイスプロセス中にはゲート絶縁膜の膜質向上のために、水素雰囲気

熱処理など SiO2の欠陥を低減させる処理が必要であるが、この処理を行うこと

で、Si NC の欠陥が水素によりターミネートされ、デバイス特性が低下するこ

とも報告されている 9,11。 

 このような理由より、Kan らは半導体 NC ではなく Au、Ag、Pt といったメ

タル NC を FG メモリのメモリノードに用いることを提案している 12。メタル

NC には半導体 NC にはない様々なメリットがあると考えられている。たとえば、
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仕事関数が大きい金属を NC として用いることで、電荷注入効果を損なうこと

なくより長い電荷保持特性を実現することが可能になると予想される。また、

金属はフェルミ準位付近に多くの状態密度があるため、シリコン NC と比較し

て電荷保持容量の増加が期待される。デバイス特性においてもメタル NC 中の

高密度キャリアが NC/酸化膜界面のトラップをほとんど埋めてしまうため、よ

り安定な特性を示すと期待される。このように、メタル NC をメモリノードと

して利用することには様々な利点があると考えられている 10。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-11 シリコン NC メモリ構造 

Fig. 4-12 Si NC メモリのエネルギーダイヤグラムの模式図 

(a)は書き込み、(b)、(c)は保持を示している。(b)において電子は NC

中に保持されているが、(c)において電子は伝導帯底より下のトラップ

準位に落ち込んでいる 10。 
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4.6 Fe-NC メモリ構造作製プロセス 

  

NC メモリは、NC へ電荷が充放電することで、書き込み/消去動作する。こ

の NC のメモリ動作を確認するためには、NC FGMOS キャパシタ構造（Fig. 4-

13）を作製し C-V 特性における電荷注入によるヒステリシスを評価する方法が

一般的に用いられる。p-Si 基板の場合 NC に直接トンネリングにより電子が注

入することで正電圧側に、ホールが注入されることで負電圧側にフラットバン

ドがシフトし、ヒステリシス(メモリウィンドウ)が生じる。Fig. 4-14 に、Fe-NC

メモリ構造作製フローを示す。 

 

・実験手順 

① 3nm 熱酸化膜付き p-Si 基板を SPM 洗浄した後、UV オゾン洗浄を 115℃、

10min 行う。 

② 基板上に Fe フェリチン溶液を滴下し、10min 間保持して基板上に吸着させ

る。 

③ 吸着後、余分な溶液を遠心分離機により 10,000rpm、1min の回転により除去。 

④ UV オゾン処理を 115℃、40min 行い Fe フェリチンの外殻タンパク質を除去。 

⑤ 基板を TEOS/O2プラズマ CVD 装置内に導入し、SiO2を 20nm 程度堆積。 

⑥ 基板をランプアニール炉内に導入し、水素雰囲気中 RTA 処理による酸化鉄

コア還元を行う(300℃～900℃)。 

⑦ 堆積した SiO2 上にスピンコーターを用いてレジストを塗布し(3000rpm、

15sec)、ホットプレートで 100℃、5min ベーキングし、絶縁膜の保護膜を形

成。 

⑧ 基板を BHF(HF:4.7%、NH4F:36.1%、pH=5.9)に 5min 浸し裏面の酸化膜を除

去。 

⑨ アセトン、メタノール、超純水の順で超音波洗浄を行い、レジストを除去。 

⑩ 速やかに試料の裏面に Al を抵抗線加熱式の真空蒸着装置を用いて蒸着。 

⑪ 裏面電極のオーミック接合及び界面特性を向上させるため、抵抗炉中で N2

雰囲気中(N2：4.5slm)、 400℃、30min で PMA(Post Metallization Anneal)を行

う。 

 

還元中間体の電気特性を評価するため、手順⑥において、300℃～900℃まで

の水素雰囲気中熱処理を行い、様々な還元状態の Fe-NC を形成した。⑪の

PMA は熱処理中に H2ガスを導入せず、還元不活性な N2のみで行っている。一

般的に PMA はフォーミングガス中(H2-N2 混合ガス)で熱処理を行うが、フォー
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ミングガス中の熱処理でもコアが部分的に還元される 13 ため、処理効果を区別

するため還元不活性な雰囲気下での熱処理を行った。SiO2 絶縁膜の固定電荷、

及び界面準位密度は手順⑥及び⑪の熱処理で低減させている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-13 Fe-NC メモリ(NC FGMOS)構造 

Fig. 4-14 Fe-NC メモリ構造の作製フロー 
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作製した Fe-NC メモリ構造の断面 TEM 像を Fig. 4-15 に示す(H2雰囲気 900℃

熱処理後試料)。厚さ約 20nm の SiO2 膜に埋め込まれた球形の Fe-NC が観察さ

れる。ゲート電極側から電荷がチャージされることを防ぐため、コントロール

酸化膜はトンネル酸化膜と比べ厚めに堆積している。NC 上部からのコントロ

ール酸化膜の厚さは約 13nm である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.7  Fe-NC メモリ構造の電気特性 

 

様々な還元状態の Fe-NC をメモリノードとする FGMOS キャパシタを作製し、

高周波容量-電圧(C-V)測定による電気特性評価を行った。電圧は電極側から印

加し、往路として負電圧側から正電圧側へ掃引し（蓄積→反転、正電圧書き込

み操作）、復路として正電圧側から負電圧側へ掃引し（反転→蓄積、負電圧書

き込み操作）１サイクルとしている。測定条件は、電極直径:100μm、周波

数:1MHz、振幅:30mV、ステップ電圧:40mV である。 

 

Fig. 4-15  Fe-NC メモリ構造の断面 TEM 像と模式図 
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4.7.1 高周波容量－電圧特性 

 

 Fig. 4-16 に (a)還元処理無し (No anneal)、 (b)300℃、 (c)400℃、 (d)600℃、

(e)700℃、(f)800℃、(g)850℃、及び(h)900℃において水素雰囲気下還元処理を

施した Fe-NC メモリの高周波 C-V 特性を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-16 各温度還元処理 Fe-NC メモリデバイスの高周波 C-V 特性(①) 
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それぞれの C-V 特性において、往路と復路の電圧掃引で大きなフラットバン

ド電圧シフト(⊿VFB)が確認できる。掃引電圧-8V～+8V での⊿VFB は(a)No 

anneal では 1.5V、(b)400℃では 3.0V、(c)600℃では 5.0V、(d)900℃では 1.9V で

あった。また印加電圧の幅を大きくすることにより、正電圧、負電圧ともに

VFB がシフトしていることが分かる。このことより、NC には電子だけではなく、

正孔も注入されていることが示唆される。いずれの試料においても明確なヒス

テリシスが確認されており、これは現在フラッシュメモリとして主流である書

き込み操作に数十 V 以上の電圧が必要な MONOS(Metal-Oxide-Nitride-Oxide-

Silicon)、SONOS(Silicon-Oxide-Nitride Oxide-Silicon)よりもはるかに低電圧で駆

動可能なことを意味する 14。Fig. 4-17、Fig. 4-18 に還元処理温度別の掃引電圧-

6V～+6V におけるフラットバンド電圧シフト⊿VFB の比較を示す。Fig. 4-17 は

正電圧側への印加(電子注入)による⊿VFB(+)と負電圧側への印加(ホール注入) に

よる⊿VFB(－)を分けて記載している。Fig. 4-18 はトータルウィンドウ幅を示し

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-16 各温度還元処理 Fe-NC メモリデバイスの高周波 C-V 特性(②) 
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この Fe-NC メモリデバイスの 1 つの NC に n 個の電子がチャージされた場合

のフラットバンド電圧シフト量は、以下の式から見積もることができる 9。 

 

𝛥𝑉ி஻ =
௘௡ே೙೎

ఌ೚ೣ
(𝑡௖௡௧௟ +

ଵ

ଶ
𝐷௡௖)                （１） 

Fig. 4-17 各還元温度 Fe-NC キャパシタの掃引電圧±6V におけるメモ

リウィンドウ幅の比較(掃引電圧方向別) 

Fig. 4-18 各還元温度 Fe-NC キャパシタの掃引電圧±6V におけ

るメモリウィンドウ幅の比較(トータルウィンドウ幅) 
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ここで、Nnc：単位面積当たりの NC 数、 tcntl：コントロール酸化膜厚、Dnc：

NC の直径、e：電気素量、εox：酸化膜の誘電率である。SEM 像から求めたフェ

リチンコアの吸着密度：Nnc=7.5×1011/cm2、断面 TEM 像から求めたコントロー

ル酸化膜の膜厚：tcntl=20nm を式(1)に代入すると、1 つの NC に対し n 個の電子

がチャージされた場合のフラットバンドシフトは以下のようになる。 

 

𝛥𝑉ி஻ = 0.73𝑛 [𝑉]                         （２） 

 

この式を用いて、Fig. 4-17 においてそれぞれの試料の掃引電圧-6V～+6V にお

ける NC1 個にチャージされた電荷の総数(qin)を求めた結果を Table 4-3 に示す。

ここで、掃引電圧－1～+1V の際の VFB を NC に電荷がチャージされていない

VFBと仮定した上で、VFBの正電圧側へのシフトを NC へ電子が注入された状態、

負電圧側へのシフトを NC へ正孔が注入された状態と考え、NC へ注入された電

子、および正孔の数をそれぞれ ein, hinとした。VFB の値は C-V カーブの変曲点

を読み取っている。また、NC への電荷の注入数の計算においては、全ての NC

に均等に電荷が注入したと仮定している。 

 

 

 

 

処理温度 [℃] qin [個] ein [個] hin [個] 

no anneal 0.7  0.3  0.5  

300 1.1  0.4  0.7  

400 1.9  0.7  1.2  

600 3.6  2.1  1.5  

700 2.1  2.1  0.0  

800 2.2  1.8  0.4  

850 2.1  1.6  0.5  

900 2.3  1.0  1.3  

 

Fig. 4-19 に 900℃までの水素雰囲気下還元処理を施した Fe-NC メモリデバイ

スの印加電圧幅(±1～12V)に対するフラットバンド電圧シフトをまとめた図を

示す。それぞれの還元処理温度によりフラットバンド電圧のシフトの仕方に大

きな特徴が現れている。シフト幅は(a)No anneal から還元温度が上昇するにつれ

大きくなり、(d)600℃で最大となる。また、(g)850℃、(h)900℃では正電圧書き

込み操作の際にシフトに飽和特性が見られる。次にヒステリシスが現れ始める

Table. 4-3 掃引電圧-6V～+6V において NC1 個当たりにチャージされた電荷

の数 
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閾値電圧であるが、400℃以下では掃引電圧-4V～+4V でヒステリシスが現れる

のに対し、900℃では-1V～+1 ですでにヒステリシスが現れ始めている。これは、

還元処理温度の違いにより様々な酸化鉄還元中間体を含む Fe NC が形成され、

それらの持つバンド構造が電気特性の差異となって現れていると考えられる。

この考察を次節にて行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-19 還元 Fe-NC メモリデバイスの印加電圧幅に対するフラ

ットバンド電圧シフト(①) 
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4.7.2 エネルギーダイヤグラムによる考察 

 

Fe-NC メモリデバイスにおいて、直接トンネリングによって注入される電子

の電荷保持容量とリテンションタイムは NC の井戸ポテンシャルの深さと幅に

よって決定付けられる。特に井戸の深さは NC の仕事関数（半導体 NC の場合

は電子親和力）に依存する。たとえば、浅い井戸ポテンシャルを持つ Si-NC と

Si 基板の組み合わせでは、基板側へ電荷が直接トンネリングにより戻りやすい

ため、電子を比較的短時間しか保持できない。一方 Au、Ag、Pt といったメタ

ル NC は Si よりも大きな仕事関数を有し、より深いポテンシャル井戸を持つた

め、より多くの電子を長時間保持できると予想される。 

Fig. 4-20 にフラットバンド状態における Fe、Fe2O3、Fe3O4、FeO、Si NC 

FGMOS キャパシタ(p-Si 基板、Al ゲート電極)のエネルギーバンドダイヤグラム

を示す。図において EF はフェルミ準位、Eg はエネルギーギャップ、EC は伝導

帯下端のエネルギー準位、EV は価電子帯上端のエネルギー準位、deff は有効井

戸ポテンシャルの深さを示す。ここで有効井戸ポテンシャルとは、フラットバ

ンド状態において実効的に電荷を保持できる能力(リテンションタイム及び電荷

保持容量)、電荷注入性の目安となる 15。本研究ではリテンションタイムを測定

することを行っていないが、この有効井戸ポテンシャルの深さが大きいほどバ

ックトンネリングを防ぐことから、電子をより長く保持できリテンションタイ

ムが向上し、また電子をより多く保持できることから⊿VFB が大きくなると考

えられている 10,15。ここで、電子とホールの注入を分けて考えるため、正電圧

印加側で注入される電子の有効井戸ポテンシャルは基板 Si の ECと NC の EC(金

属の場合は EF)のエネルギー差であり、deff (e)とする(真空準位を基準とした NC 

Fig. 4-19 還元 Fe-NC メモリデバイスの印加電圧幅に対するフラ

ットバンド電圧シフト(②) 
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EC＞基板 EC の場合正)。同様に負電圧印加側で注入されるホール有効井戸ポテ

ンシャルは基板 Si の EVと NC の EV(金属の場合は EF)のエネルギー差とし、deff 

(h)とする(真空準位を基準とした基板 EV＞NC EV の場合正)。4.5 章でも述べた

が、Si-NC の場合、Fig. 4-20 において基板の ECと Si-NC の ECが揃っており、

実質的に deff(e)がゼロであるため、NC 自体の電子保持性が低い事がわかる。一

方 Fe 及び還元中間体 NC は deff(e)が正の値を持ち、NC としての電子保持性が

担保されている。基板は p-Si(ドーパント:Boron、1.25×1015cm-3、EF-EV=0.26eV)

を用いた。仕事関数及び電子親和力は結晶面や測定法によって変わるが、図に

描いたエネルギーダイヤグラムにおいては光電子分光法及び電気化学測定法等

で求められた平均的な値を用いている 16–18。Al の EF は 4.28eV、Si、 Fe、FeO、

Fe3O4、Fe2O3 の Ec はそれぞれ 4.05eV、4.5eV、4.33eV、5.73eV、4.78eV である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-20 より明らかなように、酸化鉄の還元状態により Si 基板に対するメモ

リノードである NC のエネルギーダイヤグラムの関係は大きく変化する。deff(e)

の値は、FeO＜Fe＜Fe2O3＜Fe3O4 の順に増加する。すなわち、この順でより多

くの電子をより安定に NC 内に保持する事が可能であると考えられる。事実 Fig. 

4-17、4-18 に示した掃引電圧-6V～+6V におけるフラットバンド電圧シフト（メ

モリウィンドウ）の値は温度依存性を示しており、この電荷保持能力の還元温

度による変化は鉄コアの組成変化により説明されると考えられる。以下で Fig. 

4-17、4-18、4-19 に示したフラットバンド電圧シフトの温度依存性を、Fig. 4-20

Fig. 4-20 フラットバンド状態における Si-, Fe-, FeO-, Fe3O4-, 及

び Fe2O3-NC メモリ構造の エネルギーダイヤグラム 
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のバンドダイヤグラム及び第 3 章で用いた Fig. 4-21 に示すエリンガムダイヤグ

ラム 19–21 に基づき考察する。本章における検討ではフェリチン酸化鉄コアを第

３章にて検討した水素による直接還元法を用いて改質しているが、エリンガム

ダイヤグラムを用いることで定性的に処理温度によるコアの還元状態と⊿VFB

の変化を関連付けた議論が可能になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

・還元処理なし 

未還元状態では NC は Fe2O3 であるが、キャリア注入のバンドダイヤグラム

を Fig. 4-22 に示す。印加電圧が正電圧方向(V>>0)の場合、基板 Si は反転状態と

なり、電子が直接トンネリングにより Fe2O3-NC 中に注入される。その際 NC の

フェルミレベルが上昇し、徐々に負電圧方向に掃引し、V=0 に戻した時点でも

NC 中に電子が保持される。印加電圧が負電圧方向(V<<0)の場合、基板 Si が蓄

積状態になり、ホールが直接トンネリングにより Fe2O3-NC 中に注入される。

この場合は NC のフェルミレベルが下降し、V=0 に戻した場合 NC 中にホール

が保持される。Fe2O3-NC は deff(e)=0.73eV であり、deff(e)=0.45eV の金属 Fe より

も電子の有効ポテンシャルは大きく、電子注入数は多くなり、⊿VFB(+)が大き

いはずであるが、Table. 4-3 においてチャージ電子数が少なく、また Fig. 4-17 に

Fig. 4-21 エリンガムダイヤグラム 21 



85 

 

おいて⊿VFB(+)=0.2eV であり他の還元状態 NC よりも小さい。これは Fe2O3 が

バンドギャップの大きい半導体であり、量子サイズ効果によりバンドギャップ

が増大 22,23し、deff(e)が低下したためと考えられる。同様の現象は Si-NC でも報

告されている 24。フラットバンドシフトの印加電圧幅依存を示す Fig. 4-19 の(a)

において正電圧、負電圧ともに⊿VFB が±6V 以上でないと開始しないことから

も、注入性が低下していることが分かる。ホールの注入性については、deff(h)=

－1.83eV であり、Fe2O3-NC の EVが基板の EVの下に位置しており、注入性が悪

いが、バンドギャップ中の欠陥に捕獲されている可能性も考えられる。ホール

の注入については電子と有効質量が異なり、またバンドベンディングの影響も

異なる事から単純な比較はできない。理論的な考察は今後の課題である。NC

の EV は基本的に基板の EV より下に位置しており、ホールの注入障壁は高く、

バックトンネリングもしやすいため、NC メモリはチャージ電荷として電子を

制御する方が妥当と考えられる。ホールについての見解は他の還元中間体 NC

についても同様である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

・還元温度 600℃以下 

Fig. 4-17 において、還元温度 600℃以下の領域では、還元温度上昇とともに

⊿VFB(+)、⊿VFB(－)は上昇している。第３章 3.2 節で解説した通り、処理温度

Fig. 4-22 Fe2O3-NC のキャリア注入バンドダイヤグラム 
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の上昇に伴い Si 酸化膜中に埋め込まれた Fe2O3-NC（Fe(III)）が還元され、還元

中間体である Fe3O4(Fe(III)と Fe(II)の混合状態)、FeO（Fe(II)）、及び、金属 Fe

の割合が増大する。ここで、Fig. 4-21 のエリンガムダイヤグラムを見ると、還

元温度 600℃以下において 2H2 + O2 = 2H2O の反応直線と 4Fe3O4 + O2 = 6Fe2O3の

反応直線は温度上昇につれ間隔が開いていることから、その過程で 6Fe2O3+2H2 

→ 4Fe3O4 + 2H2O の反応により容易に Fe2O3-NC は Fe3O4-NC に改質され、処理

温度上昇とともにその割合が増加することが予想される。 

Fig. 4-23 に Fe3O4-NC のキャリア注入バンドダイヤグラムを示す。Fig. 4-20 の

エネルギーダイヤグラムに示すように、Fe3O4 は deff(e)=1.68eV であり、還元中

間体の中で最も deff(e)が大きい。また、Eg も 0.1eV と非常に小さく、Fe2O3-NC

で予想された、量子サイズ効果による電荷注入/保持性低下の影響も小さいと考

えられる。よって、コアのほとんどが Fe3O4-NC に改質されていると考えられ

る 600℃においては多くの電子を蓄積することができ、Fig. 4-17 において⊿

VFB(+)が大幅に上昇している(=1.55V)と考えられる。同様に Fe2O3-NC よりも

deff(h)の絶対値が小さくなるため、⊿VFB(－)も増加していると考えられる。NC

へのチャージ電荷数を示した Table. 4-3 に於いても qin=3.6 個、ein=2.1 個、

hin=1.5 個であり、処理温度の中で最も多くなる。次に、Fig. 4-19 の(d)をみると、

正電圧側の 2V から⊿VFB(+)がシフトしており、電子の注入閾値が低下してい

ることが分かる。Fig. 4-20、Fig. 4-23 に示すように、deff(e)が大きいことから電

荷注入性が向上していると考えられ、これは低電圧でチャージ駆動でき、保持

容量、リテンションタイムの向上も期待できることを意味する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 4-23 Fe3O4-NC のキャリア注入バンドダイヤグラム 
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・還元温度 600℃～700℃ 

第 3 章 3.2 節で述べた通り、570℃以下では FeO は不安定であるため、その温

度範囲の還元生成物は Fe3O4が主体となるが、600℃以上では温度上昇とともに

2Fe3O4 + 2H2 → 6FeO + 2H2O の反応効率が向上する。よって、700℃以降 FeO で

形成される NC の大幅な増加が予想される。Fig.4-20 のエネルギーダイヤグラ

ムより、FeO-NC は半導体ではあるがバンドギャップが Eg=2.4eV で、Fe2O3-

NC(Eg=2.2eV)よりも大きい。2Fe3O4 + 2H2 → 6FeO + 2H2O の反応により Fe3O4

が減少し、FeO が増加することで電荷注入/保持性が悪化することが予想される。

このことを考慮し、Fig.4-17 を見ると、実際に⊿VFB(+)、⊿VFB(－)ともに 700℃

において減少に転じていることが分かる。 

Fig. 4-24 に FeO-NC のキャリア注入バンドダイヤグラムを示す。Fig. 4-20 の

エルギーダイヤグラムに示すように、FeO は deff(e)=0.28eV であり、Fe3O4 の

1.68eV より低下している。よって電荷保持容量が減少し、⊿VFB(+)が小さくな

る。また、FeO の EVも Fe3O4よりも 0.9eV 深く位置する(量子サイズ効果を考え

るとさらに深くなる)ため、ホールの注入,保持性が低下し、⊿VFB(－)が大きく

低下したと考えられる。ただし、XPS の強度比よりコアの組成として Fe、

Fe3O4が混在しており、実際には複合的な特性を示していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 4-24 FeO-NC のキャリア注入バンドダイヤグラム 
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・還元温度 700℃～ 

700℃からさらに高温にアニールすると Fig. 4-21 のエリンガムダイヤグラム

より、FeO の割合が増加し、それに伴い FeO + H2 → Fe + H2O の反応により Fe-

NC の割合も増加する。更に高温の 850℃還元、及び、900℃還元においては、

Fig. 3-2 の XPS より、NC の大部分は金属鉄になっていると考えられる。 

Fig. 4-25 に Fe-NC のキャリア注入バンドダイヤグラムを示す。Fig.4-17 を見

ると、⊿VFB(+)は引き続き低下傾向にある。これは、この温度範囲で継続して

deff(e)の大きい Fe3O4 から deff(e)が小さい FeO、Fe への改質が進行するからと考

えられる。一方で⊿VFB(+)は 900℃まで増加傾向にある。これは deff(h)が正の値

(=0.65eV)をとる Fe-NC の形成により、ホールの注入性、保持容量が向上したた

めと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

高温の 850℃還元、及び、900℃還元においては、酸化鉄がほぼ完全に還元さ

れ Fe-NC となっていると考えられるが、この温度領域では印加電圧幅ごとの⊿

VFB を示す Fig4-19 の(g)、(h)に示されるように、正電圧側シフト(電子注入)に飽

和特性が見られるようになる。これはメタル NC 特有の現象 15,25 とされており、

Fe-NC の有効ポテンシャルが電子によって満たされ、それ以上の電子を保持で

Fig. 4-25 Fe-NC のキャリア注入バンドダイヤグラム 
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きなくなったため(バックトンネリングする)と考えられる。半導体 NC では、

電子が NC に保持される以外に、エネルギーギャップに存在する欠陥にもトラ

ップされるため、電圧をかけるほどシフトが大きくなることが多い。一方でメ

タル NC の場合、フェルミ準位付近に多くの状態密度があるため、メタル NC

の高密度キャリアが NC/酸化膜界面のトラップをほとんど埋めてしまい、この

飽和特性が発現すると考えられている 15,25。このようにメタル NC メモリの場

合、トラップによるキャリア制御ではないため、より安定した制御や、酸化膜

のダメージによる動作寿命低下を防ぐことが可能になると考えられる。一方で

Fig4-19(g)、(h)の負電圧側へのシフト(ホール注入)については、シフトが飽和す

ることは無かった。この現象は Au、Pt 等仕事関数の大きいメタル NC でも見ら

れている。ホールは電子と有効質量が異なりトンネル確率が低いことや、バン

ドベンディングの影響も異なるためと考えられているが 15。詳細な原因は不明

であり、今後理論計算及びシミュレーションを含めた検討が必要である。 

 

本研究で作製した Fe-NC メモリデバイスの性能であるが、還元温度 600 ℃の

Fe-NC メモリと、Si NC 等の半導体 NC メモリ 26–29 を比較した場合、メモリウ

ィンドウが半導体 NC よりも大きいことが示された。また、還元 Fe-NC は半導

体 NC よりも有効ポテンシャルが大きく、半導体 NC を用いた場合問題となる

電荷保持特性の問題を克服できる高性能なメモリを作製できることが期待され

る。 

 850℃、900℃還元処理によって形成される金属 Fe-NC であるが、メモリウィ

ンドウは 600℃還元 NC よりも小さいが、電荷注入の閾値が他の還元 NC より

も小さく、掃印電圧±1～2V においてすでにシフトが見られた（Fig. 4-19(g),(h)）。

これはメタル NC の持つ電界誘起効果によりトンネル酸化膜にかかる電界が強

められたためと考えられ 30、低電圧で書き込み消去操作が可能であることを意

味する。 

以上より、金属の還元状態を制御することで、仕事関数を調整し、デバイス

特性を制御することが可能になる。このように半導体/メタル NC の仕事関数の

制御を用いた自由度の高い NC メモリ設計は仕事関数エンジニアリングと呼ば

れる 10。NC の仕事関数を調整することによりゲート酸化膜を介した電荷輸送

に影響を与え、高速書き込み/消去と長時間保持を同時に実現することが可能に

なる。 

 

4.7.3 周波数依存性 
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 還元 Fe-NC メモリデバイスにおいて、電圧掃引によるヒステリシスが観測さ

れた。次に、このヒステリシスが Si/SiO2界面に存在する浅い界面準位に捕獲さ

れたためではなく、NC に電荷が保持されたことが原因である事を示すため、

1MHz から 1kHz まで測定信号の周波数値を変化させ C-V 特性の周波数依存性

を評価した。もし電荷が界面準位に捕獲されていた場合、測定周波数の低下に

伴い界面準位の時定数が信号周波数に追従できるようになるため、⊿VFB(メモ

リウインドウサイズ)に周波数依存性が現れる。一方 NC に電荷が注入されてい

る場合、電荷の充放電は掃引電圧のみに依存し周波数依存は現れない 26,31。Fig. 

4-26 に(a)No anneal、(b)400℃、(c)600℃、(d)900℃の掃引電圧±6V における C-

V 特性の周波数依存性の測定結果を示す。それぞれの C-V 特性において、周波

数変化による VFB の位置及びメモリウインドウサイズに変化は見られなかった。

よって、C-V 特性に見られるヒステリシスは界面準位にトラップされた電荷に

よるものではないことが示唆される。900℃で熱処理したサンプルに見られる

反転層側の容量値上昇であるがこれは反転層中に集められる Si 基板側の少数キ

ャリアである電子の発生が何らかの原因により信号周波数の影響を受けている

ためと考えられる。この現象は NC の無い MOS キャパシタ構造においても時

折見られる事より、MOS 作製プロセスにおける膜界面へのダメージによるもの

と考えられるが、この現象によるヒステリシスへの影響は無いことから、NC

への電荷注入に対する影響は無いと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fig. 4-26  Fe-NC メモリデバイスの C-V 特性における周波数依存性 
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4.8 まとめ 

  

本章ではまず TEOS/O2-PECVD を用いた最適なコントロール酸化膜堆積条件

を調べるため、堆積レート及び電気特性評価を行った。堆積条件: 圧力 80Pa、

TEOS/O2 流量比 3/300sccm、基板温度 300℃、RF パワー150W、堆積レート

20nm/min で CVD-SiO2単層膜を堆積することで、界面準位密度 9.80×1010cm-2eV-

1、固定電荷密度 1.72×1011cm-2 という高品質なコントロール絶縁膜が堆積可能

であることが分かった。また、CVD-SiO2/Thermal-SiO2 積層膜を堆積し MOS キ

ャパシタを作製したところ、ヒステリシスの無い C-V 特性及び高絶縁耐性を示

す J-E 特性が得られ、この堆積条件が実際に FGMOS キャパシタを作製する際

に有効であることが示された。 

 次に、これまでの実験結果を応用し、実際に様々な還元 Fe-NC メモリ構造を

作製し、NC への電荷の充放電を確認した。結果、全ての還元状態の Fe- NC 

FGMOS キャパシタにおいて低電圧書き込み操作で大きなメモリウィンドウが

観測された。また、酸化鉄の還元状態に依存した電気特性が見られ、600℃還

元 NC を用いた試料では他の還元 NC 試料よりも突出して大きなメモリウィン

ドウを持つ事がわかった。また、900℃還元処理後 Fe-NC ではメタル NC 特有

の正電圧書き込み操作における飽和特性が確認された。 

 以上より、フェリチン酸化鉄コアを SiO2絶縁膜埋め込み後還元処理すること

で作製した金属鉄 NC を用いることにより、高性能 NC FG メモリであるメタル

NC FG メモリを作製することに成功した。現在用いられているメタル NC の主

な材料は、酸化耐性の強い Au、Ag、Pt 等貴金属であるが、今回用いた手法は、

より一般的で材料として扱いやすい金属酸化物 NC であってもプロセス中で改

質し、メタル NC を作製できることを示しており、新しい実用的なメタル NC

メモリ作製プロセスを確立したといえる。このことにより、今後使用できる金

属材料の幅が拡大されることが期待される。さらに、還元中間体であっても有

効ポテンシャルの大きな状態であるなら、良好な電気特性を示すことが確認さ

れた。このことは、金属酸化物 NC の還元状態を制御することでメモリノード

の仕事関数を任意に設計できることを意味する。これらの結果より、NC FG メ

モリにおいて 

・メモリノードとしてより仕事関数の大きな金属を選択する。 

・金属酸化物 NC の還元状態をコントロールし、よりポテンシャル井戸の深い

メモリノードに改質する。 

といった、より自由な仕事関数エンジニアリングに基づいたメモリデザイン

が可能になったと考えられる。また、本デバイスプロセスが従来の微細加工プ
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ロセスとは異なるアプローチである、低環境/製造コスト負荷を志向したバイオ

ナノプロセスを用いていることは注目に値する。今回用いたフェリチンタンパ

ク質においては、Fe 以外にも Co、Ni、In、Cr、CdSe、ZnSe、Au2S、CdS、PtS

等の Fe よりも大きな仕事関数の金属を含む材料の導入が可能 32,33であり、フェ

リチン NC の持つ特性である高密度吸着、形状均一性、選択配置等を利用した

より高性能なメタル NC メモリの作製が期待できる。 
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第 5 章 総論 

 

本研究はフェリチンタンパク質を用い、バイオナノプロセスに基づいた NC フ

ローティングゲートメモリーの作製を目的とし、酸化防止膜中にフェリチンコ

アを埋め込み還元処理を行う方法を提案し、実際にその方法を用いて作製した

Fe-NC メモリデバイスの電荷充放電特性の確認を行った。 

 第２章では Fe 内包フェリチンの標準的な調整法と Fe フェリチンの SiO2基板

上への直接吸着についての検討を行った。TEM 観察より、Fe が内部に full-load

したフェリチンが得られたことを確認した。また SEM 観察により、4mg/ml の

Fe フェリチン溶液を用い、リンス操作を入れず SiO2 基板上へ直接吸着させるこ

とで、7.7×1011 dot/cm2の高密度な吸着が可能であることを示した。また、還元処

理後の再酸化を防ぐため、フェリチンコアを a-Si 薄膜中に埋め込み、異種金属

間の酸化物生成標準エネルギー差を利用することでコアを還元する手法を提案

した。XPS による元素分析を行った結果、ランプ炉を用いた窒素雰囲気中 800℃、

5min の RTA 処理により、6nm の a-Si 超薄膜中に埋め込まれたコアが金属 Fe へ

と完全に還元されることを示した。還元コアの断面 TEM 解析の結果、球状の金

属鉄 NC が観測され、熱処理によるコアの崩壊・凝集が酸化防止薄膜の堆積によ

って防がれていることが示された。 

第３章では、第２章とは異なるアプローチとして SiO2 を再酸化防止膜として

使用し、フェリチン酸化鉄コアを SiO2 に埋め込んだ状態で還元する手法を提案

した。Si 基板上に配列した酸化鉄コア上に SiO2 を堆積し、還元性ガスである水

素雰囲気下で熱処理を行った結果、800℃まで温度を上げることによりコアをほ

ぼ完全に還元することが可能である事が示された。断面 TEM 解析により、800℃

熱処理後においても Fe コアの形状が保持されていることが確認された。また、

VSM 測定を行うことにより還元過程で形成する Fe3O4、Fe 等の強磁性体を示す

磁気ヒステリシス特性が確認された。 

第４章では実際のデバイスプロセスにおいて必要となる高品質なコントロー

ル酸化膜を得るため、TEOS/O2-PECVD を用いた SiO2 堆積条件の最適化を検討

した。CVD-SiO2/Si 単層膜構造の電気特性評価の結果、堆積条件: 圧力 80Pa、

TEOS/O2 流量比 3/300sccm、基板温度 300℃、RF パワー150W で、界面準位密度

9.80×1010cm-2eV-1、固定電荷密度 1.72×1011cm-2 という高品質なコントロール絶縁

膜が堆積できることを明らかにした。またこの堆積条件を用い、

CVD-SiO2/Thermal-SiO2/Si 積層膜構造の MOS キャパシタを作製したところ、ヒ

ステリシスの無い C-V 特性及び高絶縁破壊耐圧を示す J-E 特性が得られ、この

堆積条件が実際に FGMOS キャパシタを作製する際に有効であることを示した。 
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次に、これまでの実験結果から得られた知見をもとに、Fe-NC メモリ構造を

作製し、NC への電荷の充放電を確認した。結果、全ての Fe-NC メモリデバイス

においてメモリウィンドウが確認され、NC への電荷の充放電が示された。また、

酸化鉄の還元状態に依存した電気特性変化が見られ、600℃還元 NC を用いた試

料では他の還元 NC よりも突出して大きなメモリウィンドウが観測された。また

850℃、900℃還元 Fe NC ではメタル NC メモリ特有の正電圧印加時に見られる

飽和特性が現れた。 

これらの結果は金属酸化物の酸化状態をコントロールすることでメモリノー

ドの仕事関数を制御できることを示しており、還元処理を積極的に活用した新

しいアプローチのメモリ設計が可能であることを示唆している。また、バイオ

ナノプロセスの適用により、より低コストで安定した品質の NC を形成し、デバ

イスとして用いることができることを意味している。今後様々な金属酸化物 NP

に対し、本研究を積極的に適用したメタル NC メモリデバイスへの応用可能性が

期待される。 

今後の課題として、 

① 還元 NC のリテンションタイムの確認。 

② トランジスタ構造の作製と動作確認。 

③ 仕事関数設計に基づいたメタル NC の選択、及び還元処理を行い、より高効

率なデバイス作製を行う。 

などの検討が求められる。 
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付録 A ミラートロンスパッタ 

  

加速された原子やイオンが固体表面に衝突したとき、固体を構成する原子が

その空間に放出される現象をスパッタという。スパッタされた原子を基板上に

堆積して薄膜形成を行う装置がスパッタ装置である。真空の放電によりプラズ

マを発生させることで気体をイオン化することができる。放電によって加速さ

れたイオンがターゲット材料に衝突するとき、表面近傍で電界放射された電子

により中和され中性となるが、運動量はそのまま保存した状態でターゲットに

突入する。ターゲットの表面近傍では構成する原子や分子と衝突し、徐々にエ

ネルギーを失い停止する。ターゲットはこの異粒子の突入により結晶が損傷を

受けるとともに、結晶格子を構成する原子が相互に衝突を繰り返し、表面の原

子や分子が外部に放出される。放出された原子や分子は近くに設置した基板上

に付着し、薄膜を形成することができるi。 

 スパッタ装置には多数の方式があり、電極の構造と膜の作製方法で大きく分

けられる。今日では、ターゲットが平板の高速低温スパッタ方式であるマグネ

トロンスパッタが主流として用いられている。この方式はプラズマによってタ

ーゲット表面から叩き出された二次電子を、ターゲット表面に印加した磁界に

よってローレンツ力で捉え、サイクロイドまたはトロコイド運動させることに

より Ar ガスとのイオン化衝突の頻度を増大させ、ターゲット近傍に高密度プラ

ズマを生成させることで、成膜速度の高速化を可能にしている。 

一方、ミラートロンスパッタはターゲット電圧及び電流密度の観点から見る

とマグネトロンスパッタとほぼ同様の領域で動作する。しかし、ミラートロン

スパッタはプラズマが生成されるスパッタ室、及び基板と反応性ガスが導入さ

れる成膜室に分離している(Fig. A-1)。スパッタ室ではターゲットが対向に配置

してあり、近傍から Ar ガスを導入する。磁力線は相対するターゲット間を横断

する。電子は荷電粒子雲の静電斥力によりターゲット間を往復する。また電子

が磁場を横断する方向に移動した場合、磁気ミラー効果によりプラズマ内に閉

じ込められ、プラズマも磁場により対向ターゲット間に閉じ込められる。高密

度プラズマにより発生した Ar イオンは電界により加速され、ターゲットから原

子状の粒子を叩き出す。原子状の粒子は電気的に中性であるため、磁束に拘束

されずプラズマからはじき出され基板へ到達し膜を形成する。 

高成膜レートであるマグネトロンスパッタ装置は急速に普及したが、基板が

高密度のプラズマにさらされるため基板電位が常にマイナス数１０V となりAr

イオンの再スパッタや２次電子の衝突から、膜圧・膜質が不均一になりやすく

基板温度の上昇に伴う基板の損傷が起こり易い。しかしながらミラートロンス
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パッタでは、基板はプラズマの外に配置してあり、プラズマダメージフリーな

ため基板の温度上昇を従来より低温（＜１００℃）に抑えられ、熱に弱いプラ

スチックや樹脂基板にも成膜可能である。 
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Fig. A-1 ミラートロンスパッタ 
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付録 B TEOS/O2-PECVD 

 

ＣＶＤ法による SiO2膜は通常 Si の水素化合物又はハロゲン化物をＯ2、Ｎ2Ｏ

と酸化反応させ形成する。LSI 工程において配線に用いる層間絶縁膜では、形成

温度が 450℃以下であるために、ＣＶＤ原料としては SiH4／Ｏ2 を用いるのが一

般的である。しかしながら、配線が微細化するに従いこのＣＶＤ原料では配線

間の埋め込み性が十分ではなくなってきた。このため、ステップカバレッジ良

く成膜でき、低温堆積可能なＣＶＤ原料として、有機液体ソースである

Tetraethoxysilane（Fig. B-1）とＯ2 を用いたプラズマＣＶＤ法が広く用いられる

ようになった。 

装置構成を Fig. B-2 に示す。TEOS を装置内にバブリング輸送し、酸素を導入

後プラズマを生成することで TEOS ガスを分解し、基板上に SiO2を堆積する。

TEOS を用いたプラズマ CVD 法は 400℃以下での低温堆積が可能である反面、

堆積条件によっては膜中にOH基を含む不純物が残留しやすい等の欠点があるi,ii。

この原因は TEOS を用いたプラズマ CVD 法がプラズマ中での高分子の複雑な分

解を介して行われることにあるiii。しかし、TEOS の分解及び膜堆積に至るまで

のメカニズムには未知の部分が多く、不純物の残留に関してもいまだ定説が得

られていないのが現状である。そのため、使用する装置において低温でより不

純物の少ない SiO2 膜を得るためには、膜中不純物と基板温度、RF パワー等の基

本的な成膜パラメータとの相関を明らかにしておく必要がある。 
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付録 C 振動試料式磁化測定装置 

 

振動試料式磁化測定装置(VSM:Vibrating Sample Magnetometer)の概略図を Fig. 

C-1 に示す。電磁石間に試料を図のように配置し、電磁石の磁界により磁化され

た試料を一定振動数により上下振動させ、磁化した試料から生じる磁界によっ

てセンサーコイル内部に振動磁束が生じる。それにより誘起された起電力をロ

ックインアンプにより検出することで試料の磁化を知ることができるi。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

参考文献 

 
i 権藤靖夫、末澤慶孝 著、 「実験物理学講座 薄膜」、 共立出版 (1992) 

Fig. C-1 VSM の概略図 
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付録 D RCA 洗浄 

 

基 RCA 洗浄iは、1970 年に RCA(Radio Corporation of America)社の Kern と

Puotinen らにより発表された半導体の標準的な洗浄方法であり、有機汚染物、パ

ーティクル、金属不純物の除去を目的として行われる。以下に本研究で行った

洗浄の手順を示す。 

① Si 基板を 70～80℃に加熱した濃硫酸(H2SO4)に 15min 浸し、表面に吸着して

いる有機物を除去する。 

② ①に硫酸と同量の過酸化水素水(H2O2)を混合し(H2SO4： H2O2＝１：１)、70

～80℃に加熱した状態で 15min 基板を浸し、吸着有機物を完全に除去する。

同時に化学処理による酸化膜が形成される。 

③ 脱イオン水による流水洗浄を行い、基板を冷却し、硫酸・過酸化水素水混合

液を除去する。(ここまでを SPM 洗浄という。) 

④ 5%フッ酸に 3min 浸し、化学的に形成された酸化膜を除去する。 

⑤ 70～80℃に加熱した SC1 洗浄液(H2O: H2O2:NH4OH=5:1:0.1)に 3 分間浸し、吸

着汚染粒子を除去する。 

⑥ 脱イオン水による流水洗浄を行い、基板を冷却し SC1 洗浄液を除去する。 

⑦ ５％フッ酸に 3min 浸し、化学的に形成された酸化膜を除去する。 

⑧ 70～80℃に加熱した SC2 洗浄液(H2O: H2O2:HCl=5:1:1)に 3min 浸し、吸着金属

不純物を除去する。 

⑨ 脱イオン水による流水洗浄を行い、基板を冷却し、SC2 洗浄液を除去する。 

⑩ 5%フッ酸に 1min 浸し、化学的酸化膜を除去する。 

⑪ 窒素ブローを行い基板を乾燥させる。 
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