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1 ペロブスカイト型酸化物強誘電体は変位型として説明され

ることが多いが，ここでは秩序無秩序型を模式している。
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要 旨 放射光を利用した角度分解硬 X 線光電子分光により，強誘電体薄膜のバンド傾斜構造を観察することに成功した。

バンド傾斜構造は強誘電体の半導体物性として半世紀近く前から予想され，強誘電体トンネル接合デバイスのメカ

ニズムとして説明されているが，測定手法が未確立であり実験的に検証されていなかった。硬 X 線領域の放射光と

静電対物レンズを装備した光電子分光装置を用いて，強誘電体エピタキシャル薄膜の分極ドメイン一つの電子のエ

ネルギー準位を深さ分解計測したところ，バンド傾斜構造が確認された。電場を印加して分極の向きを反転させる

と，このバンド傾斜構造もスイッチすることがわかった。

1. はじめに

本研究で著者らは，一般に絶縁体として扱われる強誘電

体に傾斜したバンド構造という半導体の特徴を見出した。

一見真新しい概念のように思える強誘電体の傾斜したバン

ド構造は，実はずいぶん前から予想されていたのだ

が1,2)，低キャリア濃度物質である強誘電体の電子構造を

実験的に調べること自体が難しく，サイズが mm オーダー

をきることもある分極ドメインひとつの電子構造観察など

到底なされなかった。そうした実験が，放射光を用いた光

電子分光手法や強誘電体薄膜合成の飛躍的な技術向上のお

かげでようやく可能となった。本稿では，角度分解硬 X

光電子分光（AR-HAXPES: angle-resolved hard x-ray pho-

toemission spectroscopy）を用いて観察した強誘電体薄膜

の傾斜したバンド構造について紹介する3)。

1.1 電気分極とバンド構造

傾斜したバンド構造は，半導体物性であるバンド構造

と，強誘電体の特徴である電気分極とが組み合わさって生

じる物性として理解される。強誘電体は Curie 温度 TC 以

下で空間反転対称性の破れと共に電気分極を自発的に生じ

る。誘電体を微小な電気双極子の集まりと捉えると，電気

分極は誘電体内部の電気双極子モーメントの足し合わせで

表現される。常誘電相（T ＞ TC），強誘電相（T ＜ TC）

における強誘電体結晶中の電気双極子モーメント（微視的

分極）の模式図をそれぞれ Figs. 1a，1bに示す1。常誘電相

（T ＞ TC）で微視的分極はランダムに配向し，巨視的分極

P はゼロである（Fig. 1a）。温度 T を下げていくと T＝TC

で構造相転移が起きるとともに，微視的分極は双極子相互

作用のため長距離秩序を発達させる。この相転移により強

誘電相（T ＜ TC）では巨視的分極 P が発生する（Fig. 1b）。

強誘電体には有機分子性のものや水素結合型など様々な

種類があるが，ここでは強誘電体の代表的な物質群である

ペロブスカイト型酸化物強誘電体に話題を絞る。ABO3 ペ

ロブスカイト型酸化物強誘電体の場合，金属イオン（多く

は d0 電子配置をもつ B サイトの遷移金属イオン）と O イ

オンの相対変位が電気分極の起源として理解されている。

常誘電相と強誘電相とでは，強誘電体の電子バンド構造

はどう変わるか。常誘電相における伝導帯価電子帯の電

子状態密度の概略図を Fig. 1c に示す。この図は，強誘電

体結晶表面を基準とした試料内部のある深さ位置における

価電子のエネルギー準位を表している。試料内部に電場が

ないと仮定すると，エネルギー準位は一定であり深さに依

存しない。一方，強誘電相では電気分極がつくる電場が結

晶内部の電子バンドのエネルギーを変化させる（Fig. 1d）。

分極配向が深さ軸と平行の場合を考える。結晶内部では電

荷的中性が保たれ，結晶表面（と反対側の表面）に正（負）

の束縛電荷がそれぞれ染み出しているとすれば，結晶内部

の静電ポテンシャルは線形に傾斜していることになる。強

誘電体結晶中の電子はこのポテンシャルを感じるため，電

子のエネルギー準位は分極配向軸方向の深さ位置に従って

シフトするはずである。このような強誘電体で生じると予

想される電子のエネルギー準位の振る舞いを「バンド傾斜」

と呼ぶことにする。
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Fig. 1 Schematic picture of an electric dipole moment in Ferroelectrics: at (a) T ＞ TC, and (b) T ＜ TC. Schematic

electronic band structure with horizontal axis along polarization orientation: for (c) P＝0, (d) P≠0, and (e) P in

the opposite direction to the case of (d).

2 従来型では束縛電荷の情報が読み込み動作によって破壊さ

れるため，読み込みのたびに再書き込み動作を行なうか，

トランジスタとキャパシタを 2 倍用意して情報を保持する

か，つまり速さと集積度がバーターとなっている8)。なお，

FTJ 型 FeRAM の書込み速度は最新の報告で 6 ns であ

り9)，従来型 FeRAM の10 ns 程度と比べ高速化が進んでい

る。

226 ● 放射光 July 2021 Vol.34 No.4

さらに外から電場を印加し，電気分極を反転させてみ

る。すると分極が作る電場も向きを180°変えるので，バ

ンド傾斜の勾配もスイッチするはずである（Fig. 1e）。片

側のバンド傾斜（Fig. 1d）のみであれば，例えば GaAs や

Si の pn 接合など極性のある半導体で実現できる。しかし

ながら，バンド傾斜のスイッチング（Figs. 1d，1e 両方）

が可能なのは極性を外場で反転できる強誘電体だけであ

る。したがって強誘電体は，結晶性物質としては稀有な両

極性半導体と定義できる。

この両極性のバンド傾斜の描像が，強誘電体トンネル接

合（FTJ）における電子伝導の整流メカニズムとして採用

されている4)。FTJ は，強誘電体薄膜を金属で挟み込んだ

金属（M)強誘電体（FE)M 接合構造をもち，分極反転

によりバンド傾斜の勾配の向きを切り替えると，MFE

M 接合部でトンネル電気抵抗（TER）効果が得られる5)。

さらに積層構造を MFE高濃度ドープ半導体（hS）へと

改良することで，磁気抵抗素子に匹敵する104 倍もの巨大

な TER 効果が達成されている6,7)。強誘電体ランダムアク

セスメモリ（FeRAM）は，外部電場によって制御される

電気分極の向きをブール代数の 1 と 0 にそれぞれ割り当

てた不揮発性ランダムアクセスメモリであるが，FTJ を

用いた FeRAM は 1，0 の読出しを TER 効果の検出で行

なうので原理的に非破壊読出しであり，その動作速度は破

壊読出しである従来方式よりもはるかに速い2。さらに

FTJ の抵抗動作が電気的に制御可能なことから，人工神

経ネットワークの記憶機能素子として利用する研究が進め

られている10)。このように FTJ は先進的電子デバイスで

利用されるヘテロ構造の一候補として有望視されており，

その性能はバンドエンジニアリングを進めていくことでさ

らなる向上が見込まれる9)。

前述のとおり強誘電体のバンド傾斜構造は稀有な物性で

あり，これを動作原理とした電子デバイスの実用化も期待

されているが，それにも関わらず，これまで実験的に検証

されていなかった。著者らは Figs. 1 で図示したような，

深さ方向に分解能をもたせて原子軌道のエネルギー準位を

実験的に観察する，バンド傾斜構造の実証実験を試みた。
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3 BTO の強誘電性は結晶サイズ20 nm 程度で消失する。

Fig. 2 (a) Schematic picture of BTO ˆlm on NSTO (100) sub-

strate. (b) Topographic image of the BTO epitaxial ˆlm.

Piezoresponse phase images of BTO epitaxial ˆlm: (c) ＋3 V
(2×2 mm2 area) and －3 V (1×1 mm2 area); (d) reverse

bias voltage for (c) writing treatments with a measured area

of 3×3 mm2. Light and dark regions represents negative and

positive polarization directions, respectively.
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2. 実験方法：ARHAXPES

バンド傾斜構造実証のために，単一の分極ドメイン構造

をもつ強誘電体エピタキシャル薄膜を用意し，広角対物レ

ンズを装備した ARHAXPES 装置による深さ分解光電子

分光を試みた。

2.1 エピタキシャル薄膜と分極配向

本研究で用いる強誘電体試料に求められる条件は，（1)

強誘電体の表面から反対側までの原子軌道のエネルギー準

位が得られること，（2) 一様な電気分極が深さ分解方向

に配向していること，である。後述の ARHAXPES の実

験条件が絡んでくるが，つまるところ強誘電体試料は，

（イ) 数 nm数10 nm オーダーの厚さをもつ薄膜形状であ

ること，（ロ) 電気分極が薄膜面直方向を向き，100 mm

程度以上のサイズをもつドメインを形成すること，が求め

られている。加えて，成膜用基板として不純物半導体や金

属を用いることでチャージアップを防ぐ工夫も重要となる。

我々は Fig. 2a に示すように，代表的な酸化物強誘電体

である BaTiO3（BTO）を n 型酸化物半導体 Nb1.0 at

:SrTiO3（NSTO）単結晶(100)面上にパルスレーザー堆積

法を用いて成膜し用いた。BTO，NSTO ともにペロブス

カイト型構造をもち，かつ a 軸の格子ミスマッチが 2程

度と小さいため，成膜条件を整えた BTO は NSTO 上に

エピタキシャル成長する。一般的に結晶のサイズが小さい

ほど長距離秩序は失われるので電気分極は小さくなる

が3，わずかな格子ミスマッチが生じるように強誘電体を

成膜すると面内方向に生じた歪が強誘電体の異方性をエン

ハンスし，厚さ数 nm の極薄膜でさえ電気分極を保持でき

る場合がある。今回成膜した BTO/NSTO も例外ではな

く，薄膜の ab 面内に生じた圧縮歪が，厚さ 5，15 nm の

BTO 薄膜の電気分極を安定化させた。同時に平均粗さが

わずか0.2 nm の非常に平滑な表面をもつ BTO 薄膜が得ら

れていることが原子間力顕微鏡（AFM: atomic force

microscopy）像からわかる（Fig. 2b）。さらに AFM を用

いて BTO 表面に分極反転電圧を書き込み，圧電応答を位

相コントラストで表した圧電応答顕微鏡（ PFM:

piezoresponse force microscopy）像を Figs. 2c，2d に示す。

Fig. 2c では 2×2 mm2 の領域に＋3 V，その中心の 1×1

mm2 の領域に－3 V，Fig. 2d では Fig. 2c と逆符号の電圧を

同じ面積に書き込んだ。成膜直後（asdepo.），電圧印加

時それぞれの圧電応答の位相コントラストから，この

BTO 薄膜の電気分極は基板方向へ選択的に配向している

ことがわかる。なお，バルク体の BTO は90°ドメインを

持つが，SrTiO3（STO）（100）上の BTO 薄膜は正方晶性

が増強され，薄膜面直方向の180°ドメインしか持たない

ことが知られている11)。つまり，この BTO 薄膜の電気分

極は面内方向成分を持たず，NSTO 基板方向へ単一配向

していると言える。PFM 観察は 3×3 mm2 の領域で行っ

たが，asdepo. 領域の位相の平坦さから，ドメインサイ

ズは十分に大きく，ARHAXPES で単一ドメイン領域を

観察できると判断した。

2.2 ARHAXPES 装置

試料内部の正確な原子のエネルギー準位を計測したい場

合，硬 X 線光電子分光法は最も適した手法のひとつであ

る。X 線を物質に入射すると外部光電効果が生じ，物質

の化学状態，結合状態に応じた運動エネルギーをもつ光電

子が飛び出してくる。光電子の運動エネルギー Ek は，物

質内電子の結合エネルギー Eb と仕事関数 q，入射光エネ

ルギー hn を用いて Ek＝hn－Eb－q の関係で表される。電

子分光器で光電子信号強度のエネルギー分布（光電子スペ

クトル）を計測すれば Ek がわかり，加えて q を計測すれ

ば Eb もわかる。Eb はフェルミ準位を基準とした原子のエ

ネルギー準位に他ならない。

光電子脱出深さは，光電子の非弾性平均自由行程

（IMFP: inelastic mean free path）と放出角度で決まるの

で，光電子スペクトルを放出角度ごとに計測すれば，試料

深さ方向に原子のエネルギー準位がどのように変動するか

がわかる。一般的に角度分解光電子分光は，試料と電子分

光器との角度を幾何学的に変える手法がとられるが，電気

分極の配向軸が薄膜垂直方向でありその形成領域を調べる

という本研究の性質上，実験における幾何学的変化は最小

限に抑えたい。そこで，高輝度かつ mm サイズ集光可能な

放射光と，放出光電子を広角度で補足できる静電対物レン

ズを備えた光電子分光装置を用いることを考えた。
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Abstract A skewed electronic-band-structure has been empirically described in ferroelectric materials to ex-

plain the function of recently developed ferroelectric tunneling junction (FTJ) devices. This report

exhibits experimental evidence for the ferroelectric band skewing structure of BaTiO3 epitaxial

ˆlms, which was observed in the depth proˆles of energy-level atomic orbitals using angle-

resolved hard x-ray photoemission spectroscopy. The magnitude of energy shifts for each atomic

orbital was large for the atoms that compose electric polarization and small for those that do not.

We also found the ferroelectric band skewing structure can switch by polarization reversal. These

ˆndings could lead to a simple understanding of the origin of electric polarization in ferroelectrics,

also allow the development of novel FTJ devices using ferroelectric band skewing.


