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はじめに HfO2 を記憶層に用いた不揮発性メ

モリデバイスは、Si-CMOS 技術との材料互換

性から注目されている[1-4]。近年、アモルファ

ス HfO2/TiOx/SiO2 スタック構造において界面

双極子変調(IDM)が観測され、ダイポール変調

の起源は Ti の価数変化によるのではないかと

推測されている[5]。本研究では、IDM のメカ

ニズムを探るために、ダイポール変調が発生し

た際の 1-ML TiO2の Ti の化学結合状態の変化

について HAXPES を用いて測定し、Ti の価数

変化を観測したので報告する。 

 

実験方法 熱酸化法で形成した SiO2 膜に覆わ

れた Si 基板上に TaN 電極を形成し、その上に

EB 蒸着法により SiO2(3.0nm)/1-ML TiO2/ 

HfO2(4.0nm)積層構造を形成した。O2/Ar雰囲気

で後熱処理を施した後、15 nmの Ir電極を堆積

した。この試料を、SPring-8 の BL47XU(hν = 

7940 eV)で HAXPES 測定を行った。脱出角度

(TOA)は 80°で、印加電圧を-3.0V～+3.0V の範

囲(TaN 電極にかけた電圧で表示、なお、Ir 電

極が接地)で変えて測定した。測定光電子は Si 

1s, Ti 1s, Hf 3d, Ta 3d, Ir 4f, valance bandである。 

 

結果 Fig.1(a)にダイポール変調 SET(TaN 電極

に正電圧印加)時、Fig.1(b)に RESET(TaN に負

電圧印加)時の Ti 1s 光電子スペクトルを示す。

Ti 1sスペクトルのピーク成分を解析した結果、 

(RESET)において Ti4+の成分が増加しているこ

とがわかる。さらに、SET/RESET の電圧印加

を行うと、それに対応して Ti4+の量が増減する

ことも確認した。すなわち、IDMは Tiの価数

変化によって生じていることが明らかとなっ

た。 
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Fig.1 Ti 1s photoelectron spectra (a) SET and (b) RESET. 
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