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研究成果の概要（和文）：本研究は四面体構造および四面体/八面体ハイブリット構造を有する新規強誘電体の
開発およびその強誘電性を実証することを目的とした。実験および第一原理計算の結果より、ウルツアイト型の
四面体基強誘電体は分極反転に0.25eVの反転エネルギーを必要とする事が分かった。またハイブリット構造にお
いては、k-Al2O3型構造をモデルとして適応し、反転エネルギーは0.1eVで実験的に分極反転を確認することがで
きた。

研究成果の概要（英文）：Purpose of this study is focus on development of tetrahedral and 
tetrahedral/octahedral hybrid type ferroelectrics and their polarization switching. From first 
principle calculation, activation energy of polarization switching in wurtzite tetrahedral 
ferroelectrics was 0.25eV. In addition, in the hybrid tetrahedral/octahedral ferroeelctrics case, we
 have investigated k-Al2O3 type ferroelectrics as a model of hybrid structure. Activation energy of 
polarization switching was 0.1eV, then we could observed polarization switching experimentaly, also.
   

研究分野：無機材料・物性
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１．研究開始当初の背景 
 
強誘電体メモリは、強誘電体と半導体を組
み合わせたトランジスタであり、不揮発性、
低消費電力、高速駆動性を実現するユニバー
サルメモリとして期待されている。現在、そ
のメモリの心臓部とも言える強誘電体ゲー
ト材料には、チタン酸ジルコン酸鉛（PZT）
などの優れた強誘電特性を示すペロブスカ
イト型酸化物が使用されている。しかしなが
ら、それら強誘電体酸化物と Siの反応性が高
いため既存の Si半導体プロセスに適合せず、
強誘電体ゲートと半導体チャネルの一体化
が困難で、それぞれが別々の工程により作製
されてきた。また、強誘電体と半導体が異種
材料であるため、その積層界面に積層欠陥に
由来する欠陥準位が導入され、トランジスタ
特性を著しく低下させていることも知られ
ている。そのため、これらの課題を解決しう
る新しい材料、すなわち優れた強誘電性を示
し、かつ半導体プロセスに適合し格子整合性
の良好な新規強誘電体の開発が強く求めら
れている。 
新材料を開発する際に、上記に示した通り、
半導体に適応できる材料が必要となるわけ
だが、従来の強誘電体で使用されてきたペロ
ブスカイト型材料は鉛、ビスマスそしてナト
リウムやカリウムといったアルカリ金属が
含有されている。従って“脱ペロブスカイト
型構造”が一つのキーワードである。ごく近
年、ハフニア系材料が強誘電性を示す報告が
なされた。この材料はそもそも半導体に用い
られており、これが強誘電性を示すことは強
誘電性メモリにとって大きな光となる。国外
では、ドイツ、韓国が先駆けてゾルゲル法等
により多結晶膜を作製しているが、国内では、
東工大舟窪先生らにより気相法でエピタキ
シャル薄膜の作製に成功しており、この材料
の基本的性質が理解されるのは時間の問題
である。しかしながら問題点は分極値が小さ
いことであり、我々は高分極値を有する半導
体に適した新規強誘電体の開発を目標に研
究を遂行する。 
優れた強誘電性を示すほとんどの強誘電
体は酸素八面体構造の変位型構造を取る。
その他の強誘電体には、チャージオーダリ
ングの電子強誘電体であったり、近年発見
された 1次元チェーンの回転により分極反
転が起きる珪酸化合物などが上げられる。
酸素八面体構造は基本的にサイト内のカチ
オンが中心部分、もしくは変位部分に安定
化するが、これらのポテンシャルが比較的
近い。従って分極反転に必要な活性化エネ
ルギーは小さく、カチオンは電場印加によ
って安易にミニマムポテンシャル間を移動
することが可能である(図 1 参照)。これは
カチオン-酸素イオン間の共有結合の強度
バランスが強くなく、弱くなく、バランス
の取れている状態と考えることができる。
このバランスが崩れると、活性化エネルギ 

 

 
ーの大きい非中心対象性構造、言い換える
とピラミッド型となる。しかし、ピラミッ
ド型構造は高圧下のみで安定化し、安定状
態図上ではこの構造を取らない。ここで最
も魅力的なのは、変位量から点電荷で計算
される分極値はおおよそ 100-200μC/cm2

と非常に大きな値を有することである。し
かしながら、この構造は不安定であるため
に、どのようにしてこの構造を安定化さす
ことができるのだろうか？そこで着目した
材料は酸素四面体構造である。2014年度、
我々のグループは、ウルツ鉱型構造を持つ
代表的な酸化物半導体が、第一理原理計算
より強誘電体になりえることを発見した。
従来ウルツ鉱型カルコゲナイト材料は強誘
電性を示さない圧電体であると理解されて
きた。20世紀後半に澤田昭三先生が物理学
会誌に BeOの強誘電性を報告したところ、
周りから大きな反発を受け、強誘電性と表
記するのをためらわざるを得ない状況であ
ったとお聞きした。この背景からも分かる
ように、ウルツ鉱型カルコゲナイト材料が
強誘電性を示すということは、教科書上で
も考えられないことであった。しかしなが
ら、過去に澤田先生が成功されている点、
我々の第一原理計算結果からも理解できる
ように、我々が予想していた通り、非強誘
電体状態を介した分極反転を行う。海外で
の強誘電体関連材料学会でこのようなトピ
ックのセッション、もしくは講演を拝聴し
たことは未だない。世界中の研究者はウル
ツ鉱型カルコゲナイト材料は非強誘電性圧
電体であると信じきっているからである。
ここに新しいサイエンスが見えると我々は
信じてこの研究を遂行した次第である。 
 加えて四面体のみならず四面体/八面体ハ
イブリッド構造の研究も同様に行った。これ
は未来の強誘電体材料を見据えた上で、新た
なる選択肢の一つとなり得ると信じている
からである。 



２．研究の目的 
 本研究は、四面体基強誘電体の強誘電性を
調査することである。従来は圧電体と理解さ
れていたウルツ鉱型カルコゲナイト材料を
に着目し強誘電体化を行った。第一原理計算
結果より、ZnOの自発分極値は約 90μC/cm2

であり、また分極反転に必要な活性化エネル
ギーは 0.3eVであった。これはチタン酸鉛と
同等の値である。チタン酸鉛の場合は高品質
薄膜の作製により、分極反転を可能とした。
同様に本研究でも高品質薄膜の作製によっ
て分極反転可能であることを示唆する。 
 さらに、四面体基のみならず四面体/八面体 
ハイブリッド構造を有する材料の強誘電体
化も試みた。着目した材料は-Al2O3型構造
であり、空間群 Pna21に帰属する。外場によ
る分極反転を試みて真の強誘電性について
調査を行った。 
 
３．研究の方法 
(1)四面体基強誘電体の研究 

PLD法を用いてBeO薄膜を ITO電極付き
の様々な単結晶基板上に作製した。作製した
薄膜の上部に Pt ドットを成膜してキャパシ
タ構造を作製し、分極反転特性を測定した。
また、第一原理計算によって分極反転のメカ
ニズム、分極反転に必要なエネルギーを求め
た。 
(2)四面体/八面体ハイブリット構造を有する
強誘電体の研究 

PLD 法を用いて-Al2O3 型構造を有する
MeFeO3(Me=Al,Fe,Ga,Sc,In) 薄 膜 を
Nb:StTiO3単結晶基板上に作製した。作製し
た薄膜の上部に Pt ドットを成膜してキャパ
シタ構造を作製し、分極反転特性を測定した。
また、第一原理計算によって分極反転のメカ
ニズム、分極反転に必要なエネルギーを求め
た。 
 
４．研究成果 
(1) 四面体基強誘電体の研究 
PLD法にてBeO薄膜を ITO電極を作製した
YSZ, c-sapphire, SrTiO3 単結晶基板上に作
製した。平滑な薄膜を作製するために PLD
の成膜条件を変更して薄膜を作製した結果、
ナノピラーライクから平坦な薄膜まで非常
に様々な形状を有する膜を得られた。作製し
たすべての薄膜においてウルツアイト構造
の 001に配向した薄膜が得られた。作製した
薄膜の電気特性を測定した。図 2に比誘電率
および誘電損失とその周波数の関係を示す
が、BeO薄膜は非常に小さな 10をいう値を
示した。また分極反転挙動を確認するために
電場に対する電荷を測定したが、反転は確認
できなかった。この理由は反転に必要な活性
化エネルギーまで電圧を印加できなかった
ことにある。その活性化エネルギーを低減さ
せるために測定温度を上昇させながら測定
を行った結果、リーク電流の上昇がみられ、
こちらも分極反転は確認できなかった。 

 

 ウルツアイト型構造の強誘電体の分極反
転に関する反転メカニズムを明確化するた
めに第一原理計算を行った。分極反転は
polar な構造の P63mc から中心対称構造の
P63/mmc を経て P63mc に変化する。この際
に必要な反転エネルギーは ZnO においてお
およそ 0.27eV であり、一般的な強誘電体の
反転エネルギーに比べ 2倍程度大きい。分極
反転をアシストするために分極方向に対し
て垂直引っ張り歪みを印加して計算すると、
5%の歪みを与えた際にはその反転エネルギ
ーは 0.05eVまで低下する(図 3)。 
 

 
(2)四面体/八面体ハイブリット構造を有する
強誘電体の研究 
薄膜は Al2O3-Fe2O3混合セラミックスターゲ
ットを用いて PLD法にて作製された。基板に
は 実 績 の あ る (111)SrTiO3 お よ び
(111)Nb:SrTiO3を用いた。Alおよび Feの比
率はセラミックスターゲットの仕込み組成を
変化させたものを用いた。先ず始めに、図 4
に作製した AlxFe2-xO3 薄膜の高分解能 X 線
-2回折パターンを示す。作製したすべての
組成の薄膜は-Al2O3型構造の00l方向に配向
しており、単相の薄膜であった。薄膜内の Al
量 x の増加に従って、00l に由来するピーク
は高角度側へシフトすることが分かった。次
に面内配向を調べるために(201)ピークにお
ける phi スキャンを行った結果、薄膜は
SrTiO3の 11-2 方向に沿って 3 種のドメイン
を形成していることが分かった。面内の格子



定数を in-plane X線回折法にて測定して、得
られた結果より薄膜の単位胞体積を求め、組
成に対してプロットした結果を図 5 に示す。
またすでに報告されているナノパウダーの結
果も併せて示した。この結果より、薄膜の単
位胞体積は組成に対して直線的に減少するこ
とが分かった。またナノパウダーと同様の体
積を有することも分かった。本研究で作製し
た AlFeO3 薄膜はベガード則に準じて変化し
ているために、x = 0-1.8の範囲において固溶
体を形成することが理解できる。 

AlFeO3薄膜の断面 LAADF-STEM および
HAADF-STEM 像を観察した結果、LAADF
像より AlFeO3 薄膜は非常に細かい柱状を形
成して成長していることが分かる。その柱状
構造を HAADF 像にて確認すると XRD で示
されたドメイン構造の並びであることが分か
った。また、基板と膜の界面にて-Al2O3型構
造とは異なる相(bottom layer)の存在を確認
した。現在、なぜこの bottom layerが存在す
るか議論中で今後の課題とする。 
図 6に AlFeO3薄膜の 80K における分極、
電流-電場ヒステリシス曲線を示す。非常に角
型の良いヒステリシスが得られ、強誘電体で
あることが理解できる。しかしながら、残留
分極値はおおよそ 3 C/cm2と非常に小さく、
計算値の約 1/10であった。この原因は 3つ考
えられ、1 つ目は非常にちいさな柱状のナノ
ドメイン構造を形成していることによって巨
大な内部電場が発生し、分極反転を行えてい
ないドメインがあること、2 つ目は bottom 
layer の存在が分極反転を阻害している可能
性あること、3 つ目はそもそもの材料の特性
であること、が考えられる。今後 1 つ目およ
び 2 つ目の原因について調査を行く予定であ
る。 
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