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研究成果の概要（和文）：抵抗スイッチング現象を示すCo/BaTiO3/(La,Sr)MnO3 (Co/BTO/LSMO) 強誘電トンネル
接合の電流－電圧特性とその素子面積依存性の測定から、この接合の伝導機構は熱電子放射が支配的であり、抵
抗スイッチングは電極と強誘電バリア層の界面全体で発現していることを明らかにした。また、強誘電分極の向
きと抵抗状態の関係、抵抗変化比等の特性がBTOバリア層の終端面に依存することを明らかにし、Co/BTO/LSMO接
合におけるこのような抵抗スイッチング特性は、界面のdead layer形成がBTOの終端面に依存すると言う理論予
測を取り入れた界面常誘電層モデルで説明できることを示した。

研究成果の概要（英文）：From the I-V characteristics and cell-area dependence of the resistive 
switching properties in Co/BaTiO3/(La,Sr)MnO3 (Co/BTO/LSMO) ferroelectric tunnel junctions (FTJs), 
we found that the thermionic emission is the dominant transport process in the FTJs and the 
resistive switching occurs over the entire interface. We also found that the surface termination of 
the ferroelectric barrier BTO in contact with a metal electrode critically affects the resistive 
switching properties. These results are explained in terms of the termination dependence of the 
depolarization field, i.e., the asymmetric potential distribution in FTJ, that is generated by a 
dead layer and imperfect charge screening at the interfaces.

研究分野：応用物理学，薄膜・表面界面物性

キーワード： 表面・界面物性　電子・電気材料　酸化物エレクトロニクス

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属酸化物を金属電極で挟んだキャ
パシタ構造に、電圧を印加すると抵抗が可
逆・不揮発に変化する抵抗スイッチング現象
と、この現象を利用した抵抗変化不揮発性メ
モリ(ReRAM)が、この 15 年あまり精力的に
研究されている。国内外の半導体企業による
実用化が進む一方で、抵抗スイッチングは酸
素欠陥の電界移動現象や酸化還元反応のよ
うに、酸化物スイッチング層の化学的・結晶
学的変化をともなう現象であるこが分かり、
スイッチング動作の繰り返しによる材料劣
化が不可避であり、ReRAM の信頼性には本
質的な限界があることが分かってきた。 
 そのような背景から、近年、ReRAM の信
頼性の問題を解決する方法として、酸化還元
などの化学変化ではなく、電子的な効果を利
用した抵抗スイッチング現象を実現しよう
とする研究が進められている。これまでに提
案された様々な電子的効果に基づく抵抗ス
イッチング現象のなかで、最も注目されてい
るものの一つが強誘電体の分極反転を利用
した強誘電抵抗スイッチング現象である。こ
れまでに、強誘電体の極薄膜をトンネルバリ
アとして利用する強誘電トンネル接合
（Ferroelectric Tunnel Junction: FTJ）や、導電
性を有する比較的厚い強誘電体薄膜を用い
て作製した強誘電ダイオードなどで強誘電
抵抗スイッチング現象が報告されているが、
強誘電薄膜または接合素子の伝導パスと伝
導機構、抵抗スイッチング現象の発現に不可
欠な素子内部の非対称なバンド構造の起源
など、その動作機構には未解明の部分が残さ
れている。そのため、今後、強誘電抵抗スイ
ッチング現象の研究の進展と、この現象を用
いた不揮発性メモリの開発には、動作機構の
全容解明が課題となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、強誘電抵抗スイッチング現象
の動作機構の解明を目的に、導電性強誘電薄
膜・接合の伝導パスと伝導機構、抵抗スイッ
チングの発現に不可欠な素子内部の非対称
なバンド構造の起源を明らかにすることを
目指す。特に、金属電極と強誘電体の接合界
面に形成するデッドレイヤーと呼ばれる界
面常誘電層に着目し、界面構造が界面常誘電
層の形成に与える影響と、非対称なバンド構
造と界面常誘電層の関係を解明する。また、
動作機構を基づく素子特性の制御手法を開
発し、強誘電抵抗スイッチングの特長を活か
した低消費電力メモリ応用の基盤確立を目
指す。 
 
３．研究の方法 
(1)強誘電トンネル接合（FTJ） 
 強誘電抵抗スイッチング現象を示す代表
的な接合の一つである FTJを対象として、そ
の伝導パスと伝導機構を明らかにすること
を目的に、250 nm□～3 m□の異なる素子面

積を持つ FTJを作製し、その電流－電圧（I–V）
特性などの輸送特性と、その素子面積依存性
を調べた。測定に用いた FTJは、SrTiO3また
は DyScO3 基板上に下部電極の(La,Sr)MnO3

（LSMO）または SrRuO3 （SRO）と強誘電
トンネルバリア層の BaTiO3（BTO）のエピタ
キシャル膜を PLD法により作製し、その上に
CoまたはPtの上部電極を形成して作製した。
BTO トンネルバリア層の強誘電特性はピエ
ゾ応答フォース顕微鏡（PFM）により評価し
た。 
 次に、終端面の異なる BTO トンネルバリ
ア層を持つ FTJを作製し、金属電極と強誘電
トンネルバリア層の接合界面が、デッドレイ
ヤーの形成と、素子内部の非対称なバンド構
造の形成に与える影響を調べた。SrTiO3基板
上に下部電極 LSMO と強誘電トンネルバリ
ア層 BTOのエピタキシャル膜を PLD法によ
り作製し、その上に Coまたは Ptの上部電極
を形成して FTJを作製した。通常、LSMO膜
上に作製したBTO膜はTiO2が終端面となる。
そのため、終端面を BaOに変換する方法とし
て、TiO2終端 BTO膜上への BaO膜蒸着と純
水超音波洗浄を組み合わせた独自技術を開
発した。 
(2)強誘電ダイオード 
 強誘電抵抗スイッチング現象を示すもう
一つの代表的な接合である強誘電ダイオー
ドについて、導電性強誘電薄膜の導電性およ
び強誘電性と抵抗スイッチング特性の関係
を調べた。導電性強誘電薄膜には Bi3+を Ca2+

で置換することによりホール・キャリアをド
ープした Bi1-xCaxFeO3(BCFO)薄膜を用いた。
測定に用いた素子は、SrTiO3基板上に下部電
極 SRO薄膜と BCFO薄膜（100～200 nm）を
エピタキシャル成長させ、その上に上部電極
の Pt膜を形成して作製し、I–V特性、パルス
電圧印加による抵抗スイッチング特性、抵抗
保持特性等を測定した。 
 
４．研究成果 
(1)強誘電トンネル接合 
①伝導パス・伝導機構 
本研究では、まず FTJの I–V特性の詳細な
解析により、強誘電抵抗スイッチングの動作
機構解明に不可欠な伝導機構を調べた。その
結果、FTJ の伝導機構構は熱電子放射が支配
的であることを明にした。熱電子放射では、
高電圧領域（V > 3kBT; kBはボルツマン定数、
Tは温度）において Iと Vの間に、ln(I) ∝ V0.5

の関係が成り立つことが知られている。図 1
は、Co/BTO/LSMO-FTJの低抵抗状態（LRS）
と高抵抗状態（HRS）の I–V特性を、縦軸を
ln(I)、横軸を V0.5としてプロットしたもので
ある。この FTJ の BTO バリア層の厚さは 8
ユニットセル(u.c.)、約 3.2 nmである。高電圧
領域で ln(I) ∝ V0.5の関係が見られ、熱電子
放射が支配的であることが分かる。 
また、本研究では、Co/BTO/LSMO-FTJ の

LRSと HRSの抵抗値が、FTJの素子面積（250 



nm□～1 m□）の逆数に比例することを確認
した。この結果から、フィラメント伝導を示
す通常の ReRAM と異なり、FTJ の伝導パス
は素子全体であり、抵抗スイッチングは接合
界面全体（または素子全体）で起きているこ
とが分かった。 
これまでの研究では、数桁にわたる大きな
抵抗スイッチングは 2 nm 以上の強誘電バリ
ア層を有する FTJ で観測されることが多く、
その動作機構は主に直接トンネルを伝導機
構としたモデルで議論されてきた。しかし、
バリア層が 2 nm 以上の場合、直接トンネル
による伝導は困難であることから、異なる伝
導機構を考慮したモデルの必要性が指摘さ
れていた。伝導機構と伝導パスを解明した本
研究成果は、強誘電抵抗スイッチングの動作
機構の新たなモデルを考える上で重要な知
見を与えるものである。 

 

図 1：Co/BTO/LSMO-FTJの ln(I)-V0.5特性。 
 
②界面エンジニアリングによる特性制御 
 図 2は、Co/BTO/SROと Co/BTO/LSMO-FTJ
の I-V特性である。SROエピタキシャル膜は
SrO層が終端面となるため、図 2に示すよう
に、その上の BTO膜は終端面が BaO層にな
る（“A終端”）。一方、LSMOエピタキシャル
膜は MnO2層が終端面となるため、その上の
BTO膜もTiO2層が終端面となる（“B終端”）。
図 2 に示すように、I-V特性に観測される抵
抗スイッチングに起因するヒステリシスの
方向は、Co/BTO(A)/SRO-FTJ では“8 の字”で
あり、これは分極が上向きの時に HRS、下向
きの時に LRSになることを示している。一方、
Co/BTO(B)/LSMO-FTJは“逆 8の字”のヒステ
リシス特性を示すことから、分極が上向きの
時に LRS、下向きの時に HRSになっている。 
 Co/BTO(A)/SRO と Co/BTO(B)/LSMO-FTJ
が上述のような異なる分極の向きと抵抗状
態の関係を示す原因として、(i)下部電極材料
の違い（SRO or LSMO）、(ii)BTOバリア層の
終端面の違い（BaO 終端 or TiO2終端）の 2
つが考えられる。原因を明らかにするため、
本研究では、LSMO 電極上に作製した BTO
膜の終端面を TiO2 から BaO に変換した
Co/BTO(A)/LSMO-FTJを作製し、その I-V特
性に現れるヒステリシス特性を調べた。図 3
（左）は、終端面を変換した BTO バリア層
の走査型透過電子顕微鏡像であり、終端面が
BaO層になっていることが分かる。図 3（右）
は、Co/BTO(A)/LSMO-FTJの I-V特性であり、

Co/BTO(A)/SRO-FTJと同じ 8の字のヒステリ
シス特性が見られる。この結果から、分極の
向きと抵抗状態の関係は Co/BTO界面におけ
る BTO バリア層の終端面に依存することが
分かった。また、BaO終端の割合を変化させ
た素子の実験から、BaO終端の割合の増加と
ともに抵抗変化比が増加することも見出し、
BaO終端の割合が80%以上の素子において抵
抗変化率 100,000%以上を得ることに成功し
た。 
 

図 2：Co/BTO(A)/SRO と Co/BTO(B)/LSMO 
-FTJの界面構造の模式図と I-V特性。 
 

図3：終端面を TiO2から BaOに変換した BTO
バリア層の走査型透過電子顕微鏡（STEM）
像と Co/BTO(A)/LSMO-FTJの I-V特性。 
 
 他グループの第一原理計算により、TiO2終
端（B終端）の場合には金属/BTO界面にデッ
ドレイヤーが形成し、一方、BaO終端（A終
端）の場合にはデッドレイヤーが形成しない
ことが理論的に予測されている。図 4は、こ
の理論予測を取り入れ、Co/BTO 界面にデッ
ドレイヤー（=常誘電層）が存在しない場合
と存在する場合の予想される分極方向に依
存した Co/BTO/LSMO-FTJのバンド構造の模
式図である。Co/BTO(A)/LSMO-FTJ では、
BTO(A)/LSMO 界面だけにデッドレイヤーが
存在し、分極反転によりポテンシャル分布が
反転して、実効的なバリア高さが変化する。
この実効的なバリア高さの変化により、抵抗
スイッチングの発現を説明することができ
る。一方、 Co/BTO(B)/LSMO-FTJ では、
Co/BTO(A)と BTO(A)/LSMO の両方の界面に
デッドレイヤーが存在する。この場合、分極
反転によりポテンシャル分布が変化するも
のの、2 つ界面のデッドレイヤーによるポテ
ンシャル変化が打ち消しあうため、実効的な
バリア高さの変化は小さくなる。そのため、
この素子では抵抗スイッチングの抵抗変化
が小さくなと予想され、上述の実験結果を説
明することができる。また、Co/BTO(A)界面



のデッドレイヤーが BTO(A)/LSMO界面のデ
ッドレイヤーよりも厚いと仮定すると、
Co/BTO(A)/LSMO と Co/BTO(B)/LSMO で分
極の向きと抵抗状態の関係が入れ替わるこ
とが説明できる。 
 

図 4：BTOバリア層の終端面に依存したデッ
ドレイヤー形成を考慮した場合に予想され
るCo/BTO(A)/LSMOとCo/BTO(B)/LSMO-FTJ
のバンド構造の模式図。矢印は分極（P）の
方向。 
 
 上述のように、実験結果は終端面に依存し
たデッドレイヤー形成を考慮したバンド構
造により説明することができる。これは、界
面常誘電層が強誘電抵抗スイッチングの発
現に不可欠な非対称なバンド構造の形成要
因である可能性を示している。また、抵抗変
化比等の素子特性の観点では、この実験結果
は、界面の構造制御により素子特性を制御で
きることを示している。今後、界面に着目し
た研究を進めることにより、界面エンジニア
リングに基づく素子特性の制御手法の開発
が期待できる。 

 
(2)強誘電ダイオード 
 強誘電ダイオードの伝導機構は、欠陥や元
素置換による強誘電体へのキャリアドーピ
ングによるバンド伝導が支配的であると考
えられている。一方、キャリアドーピングは
強誘電性の不安定化、消失を引き起こすこと
から、強誘電ダイオードにおける強誘電抵抗
スイッチングの発現には、最適なドーピング
範囲が存在すると予想される。本研究では、
Bi3+を Ca2+で置換することによりホール・キ
ャリアをドープした BCFO 薄膜を用いて、
BCFO 薄膜の導電性および強誘電性と強誘電
ダイオード（Pt/BCFO/SRO）の抵抗スイッチ
ング特性の関係を評価した。 
 Ca置換量 xを 0～23 at.%の間で変化させた
BCFO 薄膜の強誘電性を分極－電圧特性と
PFMの測定により評価した結果、x < 9 at.%で
は強誘電性を示し、9 at.% < x < 15 at.%では強
誘電性が不安定化し、x > 15 at.%では強誘電
性が消失することが分かった。次に、
Pt/BCFO/SRO接合の I-V特性から、導電性と

抵抗スイッチング特性を評価した。図 5 は、
異なる Ca置換量を持った Pt/BCFO/SRO接合
の I-V特性である。強誘電性を示す x < 9 at.%
の Ca置換量の領域では、x < 4 at.%の薄膜は
絶縁性が高く、抵抗スイッチングが発現しな
いが、6 at.% < x < 9 at.%の薄膜は導電性を有
しており、I-V 特性に抵抗スイッチングの発
現を示すヒステリシスと整流性が観測され
た。一方、強誘電性が消失する x > 15 at.%で
は、抵抗スイッチングは発現しなかった。 
 さらに、I-V 測定により、明確な抵抗スイ
ッチングが確認された x = 6.4 at.%、8.2 at.%、
9.0 at.%の接合について、パルス電圧印加によ
る抵抗スイッチング特性と抵抗（データ）保
持特性（retention）を評価した結果、xの増加
とともに保持特性が悪くなることが分かっ
た。この結果は、x の増加による強誘電性の
不安定化と関係していると考えられる。 
 以上の結果から、強誘電ダイオードにおけ
る強誘電抵抗スイッチングの発現には、強誘
電性と導電性の共存が不可欠であり、BCFO
の場合、Ca置換量 6 at.% < x < 9 at.%が抵抗ス
イッチングの発現する共存領域であること
が分かった。また、実験結果は、応用上重要
な保持特性などの素子特性の点で、共存領域
においてさらに最適なドーピング範囲が存
在することを示している。最適なドーピング
範囲は強誘電材料毎に異なると考えられる
が、素子応用に向けた材料開発を行う上で、
本研究の結果は最適なドーピング範囲の探
索指針を与えると考えられる。 
 

図 5：異なる Ca 置換量 x（at.%）を持った
Pt/BCFO/SRO接合の I-V特性。 
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