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【緒言】近年、強誘電性を発現する極性直方晶相 HfO2 基薄膜材料が発見され、非鉛かつ非ペロ

ブスカイト型構造の新奇強誘電体材料として注目されている[1]。清水らは、PLD法により作製さ
れた Yをドーパントとして用いた直方晶相 HfO2 (YHO)エピタキシャル薄膜の成長に成功し、我々
はそのドメイン構造や酸素原子の直接観察による分極方向の決定、安定相への相転移過程を

STEM法によって明らかにしてきた[2,3]。本講演では、この YHO薄膜中における結晶相やドメイ
ン構造の評価に STEM-EELS 法による局所状態分析を取り入れることによって、イメージングだ
けでは捉えることのできない結晶構造異方性、つまりドメイン配向や共存する単斜晶相の判別や

結合状態の相違点について検討した結果について報告する。 
【実験方法】PLD法により YSZ(001)単結晶基板上に成長した 7mol%YO1.5–HfO2 (YHO)エピタキ
シャル薄膜を試料とした。微細組織、結晶構造は収差補正 STEM法、結合状態の評価は電子エネ
ルギー損失分光（EELS）法により測定した O-K ELNESにより解析した。 
【結果】Fig. 1に YHO薄膜断面の HAADF及び LAADF- STEM像を示す。HAADF像は均一な Z
コントラストを示しており組成は均質であることを示し

ている。一方、LAADF 像は柱状の回折コントラストを示
しており、直方晶相ドメイン構造や単斜晶相など回折条件

の異なる相の存在を示している。Fig. 2に c軸方向から測
定した単斜晶相と直方晶相の O-K ELNESを示す。ピーク
A,B はそれぞれ Hf5d (Y4d)と O2p 軌道が混成した eg及び

t2g軌道由来の部分状態密度を表している。ピーク AB間の
分裂幅は、d軌道の結晶場分裂幅を反映しており、単斜晶
相の 3.8 eVに対して、直方晶相は 4.7 eVと 0.9 eV大きな
値を示す。これは単斜晶相の対称性が直方晶相より低下す

ることに伴って d 軌道の縮退がさらに解けることを反映
している。c軸方向から投影すると両相は区別できないほ
ど原子配列が類似しているが O-K ELNESを調べることで
相の判別が可能であることを示している。この違いは、

(001)面内の配位構造の違いを反映していると解釈できる。
この様に、結晶構造異方性の高い単斜晶相と直方晶相にお

ける結合状態の違いが、結晶相の判別に有用であることを

示している。 
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Fig. 1 HAADF and LAADF-STEM image 

of YHO thin film. 
 

 
Fig. 2 O-K ELNES and simulated images of 
monoclinic and orthorhombic phases 
projected to [001] direction.  
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