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論文内容要旨

 ペロブスカイト型遷移金属酸化物(以下ペロブスカイト型酸化物)は強誘電体、高温超伝導、超巨大磁

 気抵抗効果などの多彩な物性を示し、特に強相関電子系では磁界、電界、光などの外部刺激により大き

 な物性変化を示すことから、新しいタイプのデバイスヘの応用が期待されている材料である。また、こ

 の様なべロブスカイト型酸化物を用いたヘテロエピタキシャル接合では界面金属や界面強磁性など従

 来の半導体では起こらないような特異な界面機能が発現することが報告され、ペロブスカイト型酸化物

 はバルクの物性もさることながら界面の物性も興味深い研究対象となつ七来た。さらに近年、ペロブス

 カイト型酸化物のPrα7Caα3M韮03やSrTlO3、SIZrO3などにC∫を02%ドープした半導体を上下金属電極

 でサンドイッチした積層構造において、この膜面に垂直な方向に電界を印加すると、電気抵抗が劇的か

 つ不揮発に変化する現象である電界誘起抵抗変化(Colossa玉ElectrびResistan㏄:CER)効果が報告された。こ

 のCER効果は不揮発、'巨大高速応答という特性を有し、また、素子構造も2端子素子であり素子サイ

 ズの縮小に適していることから、この特性・特徴を利用したRes量stanceRandomAccessMemory(RRAM)

 が次世代の不揮発メモリとして非常に注目を集めている。このCER効果の発現機構についてこれまで

 様々なモデルが提案されてきたが、未だ完全には解明されておらず、デバイス開発を進める上で機構解

 明が急務となっている。最近の研究により、このCER効果もペロブスカイト型酸化物と金属電極の接

 合界面で発現する特異な現象の一つであることが分かってきた。しかしながら、これまでの報告では多

 結晶薄膜や非エピタキシャル接合を用いているため界面の質が悪く、CER効果の発現機構を考える上で

 重要な界面の詳細な電子状態に関する知見が得られていないのが現状である。そこで本研究では金属/

 ペロブスカイト型酸化物接合の詳細な界面伝導特性の評価とCER効果の機構解明を目的とし、ペロブ

 スカイト型酸化物同士を接合した原子レベルの平坦性を有するヘテロエピタキシャル界面を作製し、金
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 属/ペロブスカイト型酸化物界面の伝導特性及ぴ静電容量特性を詳細に調べた。また、実験結果に基づい

 てCER効果の発現機構モデルの提案を行った。本論文は、この研究成果についてまとめたものであり、

 全文6章より構成される。

 第1章は序論であり、ペロブスカイト型酸化物の特性を特に強相関電子系について説明し、ペロブス

 カイト型酸化物のヘテロエピタキシャル界面の物性と電界誘起抵抗変化効果の現象と問題点を説明し、

 本研究の背景及び目的を述べている。

 第2章では、本研究で行った実験方法について記述しており、NseLaserDeposition(PLD)法を用いて

 原子レベルの平坦性とコヒーレント成長による欠陥の少ない界面を有するヘテロエピタキシャル接合

 の作製方法と、作製した積層構造の素子への加工方法、素子の電流一電圧砕の特性、静電容量一電圧(Cの

 特性の測定方法などを説明している。

 第3章では、SrRuO3/Nb:Sr㎜03ヘテロ接合の電界誘起抵抗変化(CER)効果の実験結果と考察である。π

 型半導体のSr覧ggNb鰍03(Nb:STO(x=Om))単結晶基板上に深い仕事関数の酸化物金属である

 SrRuO3(SRO)の薄膜をPLD法により成膜した。この薄膜を100x100μm2のメサ構造に加工し、ヘテロ

 エピタキシャル界面を持つSR.0/Nb:sm接合の界面伝導特性を測定した。その結果、

 SROINb:S皿)(簿0.Oi)接合の室温の1-V特性は大きなヒステリシスを伴った整流特性を示し、iOV、10ms

 のパルス電圧印加によって2桁以上の抵抗変化を起こすことに成功した。この結果は、エピタキシャル

 界面を持つSRO/Nb:STOの接合において界面構造の乱れという不確定要素を極力排除したコヒーレント

 界面において初めてCER効果の発現に成功した初めての例である。また、匹y特性を詳しく解析すると、

 高抵抗状態はショットキー的な伝導が支配的であり、低抵抗状態はショヅトキーバリアの高さ/厚さが

 減少した状態、または、トンネル効果のようなショットキーバリアに並列に伝導パスが開いたと考える

 ことができる。したがって、SRO/Nb:STO界面では、半導体と同じく深い仕事関数の金属とπ型半導体

 の接触によりショットキーバリアが形成されており、その界面が抵抗変化を起こしていると考えられる。

 第4章では、SROINb:Sm接合の伝導特性及び静電容量特性の恥ドープ量依存性と、界面キャリア

 制御の実験結果と考察である。第3章の実験からCER効果がショットキー界面を舞台に発現する現象

 であることが解かってきた。そこで、ショットキーバリアの特性を制御すればCER効果に変化が起こ

 ると予想されることから、ドナーであるNbのドープ量を変化させることによリショ.ットキーバリアの

 厚さを制御し、CER特性の変化を評価した。恥ドープ量の異なるNb:Sm(x=0.02,001,0.002,α001,

 0.0002)単結晶基板上にSRO薄膜をPLD法により作製し、素子に加工した後、1」y特性、C平特性を測定
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 した。その結果、すべての接合の匹y特性にヨットキーパリアに起因する整流特性が見られ、蘭のドー

 プ量を減少させるとリバース電圧側のリーク電流が減少し整流特性が増加した。また、Nbのドープ量

 x=0.02ではCER効果を示さないのに対し、x珀.01以下においてCER効果を観測した。さらに、Nbの

 ドープ量の減少とともに抵抗スイッチングを誘起するのに必要な閾値電圧が増大した。σy特性ではx

 罵0.02を除く全ての接合において1/C2とyが線形関係を示す一般的なショットキー障壁の振舞いを示す

 が、匹V特性で見られるようなヒステリシスを示さなかった。また、印加電界によるNb:STOの誘電率

 の電界依存性を考慮すれば、C-y特性を一般的な半導体の理論で説明することができることが分かった。

 さらに、界面近傍数層のキャリアを制御するためにSRO/Nb:STO(濫0.01)界面にキャリアの無いS面03

 とヘビードープのLaα25Srα75TiO3を5分子層挿入した。それらの接合のみy特性を測定した結果、S伍03

 を挿入した場合ではきれいな整流特性、Laα25Srα75籔03を挿入した場合ではほぼオーミックな特性を示し、

 両方ともヒステリシスは見られなかった。この結果は、両方の場合においてCERは消失したことを意

 味している。以上の結果から、CER効果はペロブスカイト型酸化物接合の界面数層で生じている現象で

 あることが分かった。

 第5章では、Nb:STO接合におけるエピタキシャル電極依存性の実験結果と考察である。第4章の実

 験ではショットキーバリアの厚さを制御したが、本章ではショットキーバリアの高さを変化させるため

 に異なった仕事関数を有する様々なペロブスカイト型酸化物金属SrVO3(SVO),Laα7Sτα3MnO3(LSMO),

 La113S勉3FeO3(LSFO),Laα5Srα5CoO3(LSCOO),LaNiO3(LNO)ンLa1.65Srα35CuO4(LSCUO),SrR葺03(SRO),

 CaRuO3(CRO),SrlrO3(SIO)をNb:Sm(x=0・01)単結晶基板上1;PLD法によリエピタキシャル成長させた接

 合を作製し、そのみy特性、Cゼ特性を測定した。その結果、SVOを除く全ての接合でショヅトキー障

 壁に由来する整流特性が観測されたが、CER、効果は34遷移金属酸化物のLSFOと44,54遷移金属酸化

 物(SRO、CRO、SIO)でのみ観測された。これらの結果は、ショットキー障壁はCER効果を起こすた

 めに必要条件であるが十分条件では無いことを意味している。また、CER効果は発現するためにはエピ

 タキシャル電極の価数と関係していることが考えられ、接合を作製した際に起きる界面の電荷移動、ま

 たは、価数のインバランスが原因でCER効果が発現している可能性が示唆される。さらに、ペロブス

 カイト型酸化物接合のショットキー障壁の高さは、遷移金属のd電子の数に依存して変化する傾向が見

 られ、この結果は今後、ペロブスカイト型酸化物を用いた際に酸化物同士のコンタクトの基盤となるデ

 ータとして活用されることが期待される。

 第6章は結論であり、これまでの研究結果をまとめている。CER効果の動作メカニズムとして、金属
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 電極とペロブスカイト型酸化物半導体(絶縁体)の接合界面にショットキー接合に相当する空乏層が存

 在し、その界面領域への電荷蓄積効果が可逆なメモリ効果の起源であることを提案した。

 以上、本論文は、界面の良く制御されたペロブスカイト型酸化物のヘテロエピタキシャル接合を材料

 横断的に作製し、そのペロブスカイト型酸化物接合の界面特性を詳細に調べ、ペロブスカイト型酸化物

 の特異な界面現象の1つであるCER効果の発現機構モデルの提案を行った。本論文は、新しい不揮発

 性メモリであるRRAMの開発にあたって界面特性制御の重要性を示しており、材料物性学の発展に寄

 与するものである。
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 論文審査結果の要旨

 本研究では、金属/ペロブスカイト型酸化物接合の詳細な界面伝導特性の評価とCER勃果の機構解明
 を目的とし、ペロブスカイト型酸化物同士を接合した原子レベルの平坦性を有するヘテロエピタキシャ
 ル界面を作製し、金属/ペロブスカイト型酸化物界面の伝導特性及び静電容量特性を詳細に調べた。また、
 実験結果に基づいてCER効果の発現機構モデルの提案を行った。本論文は、これらの研究成果につい
 てまとめたものであり全編6章より構成される。

 第1章は序論であり、ペロブスカイト型酸化物の特性を特に強相関電子系について説明し、ペロブス
 カイト型酸化物のヘテロエピタキシャル界面の物性と電界誘起抵抗変化効果の現象と問題点を説明し、
 本研究の背景及び目的を述べている。

 第2章では、本研究で行った実験方法について記述しており、PulseLaserDepos圭tion(PLD)法を用いて
 原子レベルの平坦性とコヒーレント成長による欠陥の少ない界面を有するヘテロエピタキシャル接合
 の作製方法と、作製した積層構造の素子への加工方法、素子の電流一電圧(みv)特性、静電容量一電圧(C一の
 特性の測定方法などを説明している。

 第3章では、SrR』uO3/Nb:SrTiO3ヘテ滋接合の電界誘起抵抗変化(CER)効果の実験結果と考察である。
 エピタキシャル界面を持つSRO/Nb:STOの接合において界面構造の乱れという不確定要素を極力排除し
 たコヒーレント界面において初めてCER効果の発現に初めて成功した。また、みV特性を詳しく解析し、
 半導体と同じく深い仕事関数の金属とη型半導体の接触によりショットキーバリアが形成されて、その
 界面が抵抗変化を起こしていることを明らかにした。

 第4章では、SROINb:STO接合の伝導特性及び静電容量特性のNbドープ量依存性と、界面キャリア

 制御の実験結果と考察である。ドナーであるNbのドープ量を変化させることによりショットキーバリ
 アの厚さを制御し、CER特性の変化を評価した。その結果、CER効果はぺ撫ブスカイト型酸化物接合の
 界面数層で生じている現象であることが分かった。

 第5章では、Nb:STO接合におけるエピタキシャル電極依存性の実験結果と考察である。本章ではシ
 ョットキーバリアの高さを変化させるために異なった仕事関数を有する様々なペロブスカイト型酸化
 物金属単結晶基板上にPLD法によりエピタキシャル成長させた接合を作製し、その匹V特性、C-V特性
 を測定した。その結果、接合を作製した際に起きる界面の電荷移動、または、価数のインバランスが原
 因でCER効果が発現している可能性が示唆された。

 第6章は結論であり、これまでの研究結果をまとめている。CER効果の動作メカニズムとして、金属
 電極とペロブスカイト型酸化物半導体(絶縁体)の接合界面にショットキー接合に相当する空乏層が存
 在し、その界面領域への電荷蓄積効果が可逆なメモリ効果の起源であることを提案した。

 本論文は、界面の良く制御されたぺPブスカイト型酸化物のヘテロエピタキシャル接合を材料横断的
 に作製し、そのペロブスカイト型酸化物接合の界面特性を詳細に調べ、ペロブスカイト型酸化物の特異
 な界面現象の1つであるCER効果の発現機構モデルの提案を行ったものである。本論文は、新しい不
 揮発性メモリであるRRAMの開発にあたって界面特性制御の重要性を示しており、材料物性学の発展
 に寄与するものである。よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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