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摘    要

複雜性氧化物因具備多種性質，如鐵電、超導和巨磁阻，而被廣泛的研究。為改善或操縱其性質，複雜性氧化物被製作為各式結構，從由單一材料所形成的薄膜到至少含有兩種材料組成的異質結構。隨著製備技術的進步，藉由反射高能電子繞射儀器（RHEED）的幫助可將樣品製備的精度控制在單位晶包。因此，我們提出了一種新型的異質結構。利用控制原子尺度成長的能力，於垂直膜面方向上的產生成分梯度。此新型異質結構的模型系統由SrTiO3（STO）和LaAlO3（LAO）組成。在這種成分梯度的狀態下，將伴隨著應變梯度。由於STO和LAO之間存在著極性不連續性。電荷，軌道和晶格之間的耦合作用將產生自發極化。此透過應變梯度誘導而形成的自發極化，被稱之為“彎電性”。
關鍵詞：成分梯度、應變梯度、彎電性
一、前言
複雜性氧化物於奈米尺度下具有不同於塊材尺寸下之特性。近年來，複雜性氧化物之納米結構的研究蓬勃發展。藉用成長技術之進步，結合兩種​​以上之功能性氧化物材料透過其性質間的耦合而產生新穎多樣的多功能性系統。此複合材料為當前熱門研究領域，然而，材料系統之開發也是其瓶頸。儘管複雜性氧化物於塊材尺度下呈現多樣之性質，然而尺寸與樣品品質限制了對系統更細微的分析。如鐵酸鉍(BiFeO3，BFO)，其室溫多鐵性質引起高度關注，然而其微弱得極化性質與高漏電性限制了BFO之應用。而後，藉由雷射分子束磊晶所製備之BFO薄膜呈現了極化量60μC/ cm2與磁電係數為3V / cm×Oe [1]。兩種材料之組合不僅影響彼此的性質，更可產生了新現象，例如雙層薄膜SrTiO3（STO）-LaAlO3（LAO） [2, 3]之異質界面二維電子氣。
眾多例子證明材料結構之設計與調控是研究與發展新穎物理性質之重要方法。在此研究中，我們透過原子尺度下之成長控制，開發一具有成分梯度之不均勻系統用以研究此系統之性質如何被成分不均勻性所影響。藉由雷射分子束磊晶系統與反射式高能電子繞射儀，每一單層中兩材料之比例得已被控制(如圖1所示)，而成分不均勻性亦將誘發彎電性。
為研究因成分不均勻性所誘發之彎電性，此系統材料組合為STO與LAO。STO為室溫中心對稱之鈣鈦礦結構，不具備壓電及鐵電效應且高藉電系數。雖然STO於無應力狀態下不具備壓電和鐵電效應，但透過外部[4, 5]或內部應力將可誘發STO產生極化[6] ，使得STO成為研究彎電性之理想選擇。 理論計算更預測藉由施加力使STO產生壓應變，由於STO內壓應變導致Ti + 4離子相對於O-2離子之極性位移，使得STO將可產生媲美BaTiO3之極化量[7]。
因此，此研究中，另一材料選擇為LAO。由於LAO（3.793Å）的晶格常數小於STO（3.905Å）的晶格常數，因此，當兩材料混合時，壓應變將透過LAO施加於STO。
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Figure 1 Schematics of the novel composite oxide system. Take LAO (blue cube) and STO (yellow cube) as an example. The thickness of each layer is a unit cell.
二、實驗方法與結果 

2.1樣品製備
為製備此新式奈米複合系統，我們利用RHEED即時觀察薄膜成長過程。RHEED可精確地確定單層氧化物之成長速率，因此，單層中的兩材料之成分比例可被控制。於RHEED即時觀測過程中，當繞射強度形成一震盪時，即表示一單層形成且其厚度為一單位晶包(如圖2所示)。於得知兩材料之成長速率後，即可藉由雙靶系統混合，並藉由控制雷射脈衝數精準地控制每一單層中STO和LAO成分比例。
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Figure 2 (a) The schematic of how to getting the thickness of an unit cell via RHEED and (b) the diffraction pattern and the record of intensity variation. 
2.2結構分析
具有原子尺度解析能力之穿透式電子顯微鏡(TEM)將用以確認LAO-STO系統之成分比例是否如圖1所示，其結果如圖3所示。圖3(a)之樣品製備時，從基板往上，第一層至第九層，STO比例為10%至90%而LAO則為90%至10%；圖3(b)樣品之組成比例則相反：第一層至第九層，STO比例為90%至10%而LAO則為10%至90%。由TEM結果分別提取Al、Ti、La、Sr、O、Ga和Nd等元素平均強度隨層數之變化。圖3結果顯示基板訊號(Ga和Nd)於1nm後快速下降，表示STO-LAO之薄膜位於1~4nm。圖3(a)中，在1〜4nm間， La和Al的強度從1nm到4nm逐漸降低而Sr和Ti的強度則為逐漸增加。圖3（b）顯示了與圖3(a) 相反趨勢：La和Al的強度從1nm到4nm為逐漸增強而Sr和Ti的強度則是逐漸減弱。由於La和Al的信號來自LAO，而Sr和Ti的信號則來自STO，因此TEM結果證實每一單層之成分組成可藉由RHEED控制
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Figure 3 The TEM results of LAO-STO composition gradient. (a) The composition gradient is increment the amount of STO from bottom to up, and (b) is vice versa.
2.3極化分析
由於STO和LAO間的晶格差異，該組成梯度也將同時形成應變變化，於垂直方向上產生應變梯度。而受應變梯度所誘發之極化稱之為彎電性。STO-LAO系統是否存在極化將透過壓電力顯微鏡(PFM) 確認。由於成分梯度變化為垂直於膜表面方向，因此，預期若STO-LAO系統有自發極化存在，其方向應垂直薄膜表面，其結果如圖4所示。圖4(a)由下往上為STO比例逐漸增加，圖4(b)則相反。PFM中相位訊號顯示兩系統皆存在極化且其方向相反；圖4(a)中，其極化方向為指離基板，圖4(b)之極化方向則為指向基板
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Figure 4 Confirmation of the orientation of polarization in the composition gradient of LAO-STO. The polarization orientation is determined by the composition gradient.
2.4第一性原理模擬
為了解影響極化方向之因素，將從理論上模擬複雜性氧化物性質，模擬方法使用了密度泛函數理論(Density functional theory, DFT)之第一性原理計算。透過Vienna ab initio Simulation Package (VASP)和Quantum Espresso (PWSCF)兩主流計算軟體進行。計算方法為利用投影綴加平面波方法，交換關聯採用了梯度密度近似和局部密度近似。為準確地描述3d電子之庫倫作用，於3d軌道上施加了 Hubbard U。計算中之截斷能選用520 eV以確保結果之可靠度。所有結構也將進行弛豫計算，以使每一原子之Hellmann-Feynman力小於10-3 eV/Å。圖5所示為LAO/STO界面於無應力和施加平面壓應力條件下，M-O (M=Ti, Al)之相對位移情況。此外，為消除非物理之電場，此處採用對稱之計算模型，即真空/LAO/STO/真空/STO/LAO/真空，且每一真空層至少為15 Å，以確保薄膜之間無相互作用。模擬結果顯示，無論是否施加應力，STO中皆會誘導出極化，並且此極化方向皆指離LAO/STO界面，即極​​化將指向具有較高的STO比例的一側。若是在施加應力條件下，Ti-O之位移量將增加，表示壓應力可增強STO中極化強度。
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Figure 5 The relative displacement of M-O (M = Ti, Al) under stress-free and compressive stress conditions. The red arrow in the figure represents the direction of polarization in STO.

三、結論  

新式奈米複合結構STO-LAO系統透過雷射分子束磊晶以及RHEED之輔助而成功製造。其成分組成變化由高分辨綠TEM證實。成分梯度變化相反之STO-LAO系統皆存在一自發性極化且方向相反。由理論計算結果可知，此自發性極化之方向將指向較高STO比例之一側。
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Abstract 

Complex oxides present versatile properties, such as ferroelectricity, superconducting, and colossal magnetoresistance, making the complex oxides are widely studied. To improve or manipulate the properties, complex oxides are designed and well grown into different structures, from thin film of single material to hetero-structure combined at least two materials. As the advancement of growth technique, the accuracy can be controlled into a unit cell via the assistance of reflection high energy electron diffraction (RHEED). Hence, a new type of hetero-structure is proposed. Utilizing the ability to control the growth in the atomic scale, a non-uniformity with composition gradient along the out-of-plane (OOP) direction is created. The model system is constituted by SrTiO3 (STO) and LaAlO3 (LAO). Under this circumstance of OOP composition gradient, a strain gradient is accompanied. Polarity discontinuities between STO and LAO are also expected compared to the bi-layer system.  Through the coupling among the charge, orbital and lattice, a spontaneous polarization is created. As the spontaneous polarization is induced and manipulated by strain gradient, we name it “flexoelectricity”. 
Keywords: composition gradient, strain gradient, flexoelectricity
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