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第第第第 1章章章章 

序論序論序論序論 
 
1.1    研究背景と研究目的研究背景と研究目的研究背景と研究目的研究背景と研究目的 
 

1921年にValasekによってはじめてロッシェル塩(NaKC4H4O6/4H2O)が強誘電性を示す
ことが発見されて以来、リン酸二水素カリ、チタン酸バリウムや硫酸グリシン(TGS)等
多くの物質について強誘電性が次々と見出されてきた。強誘電体とは、電場を印加しな

くても自発的に電気分極を持ち、それが温度上昇と共に減少してある温度で消失するも

のを言い、その温度を強誘電相転移温度(キュリー温度：Tc)という。強誘電体は、相転
移機構から大きく二つに分類することができ、変位型と秩序･無秩序型の二種がある。

前者の典型例はチタン酸バリウム(BaTiO3)であり、高温相(常誘電相)より温度降下と共
に結晶内の成分イオンが中心対称性のある構造から、正イオンを形成する一つの副格子

と負イオンの形成する他の一つの副格子とが互いに自発分極容易方向へわずかに相対

的に自発変位し、その結果中心対称性が失われ、自発分極を生じるものである。後者の

典型例は NaNO2であり、結晶の各格子点に回転あるいは反転できる永久双極子が存在

し、これらが整列することにより自発分極が生じるものである 1)。強誘電体は電子材料

として以下に示すような特徴を持っている。(1)誘電分極の履歴現象(D-Eヒステリシス)
がある。(2)誘電率が大きい。(3)圧電効果が顕著である。(4) 焦電効果が顕著である。
(5)電気光学効果や非線形効果が顕著である。(6)強誘電性を示す温度に上限(キュリー点)
がある。 
これら強誘電体材料の特徴を用いて、分極反転特性を利用した不揮発性メモリ、高誘

電率を利用した DRAM(Dynamic Random Access Memories)のキャパシタ絶縁材料、圧電
性を利用した超音波センサー、焦電性を利用した赤外線センサー、電気光学効果を利用

した導波路型光スイッチや光変調器、などの多くの応用が提案されてきた。これらは広

い分野にわたる潜在需要を持ち、数多くの電子デバイス作製の試みがされ、いくつかは

実用化されているが、その開発や応用の状況には性能並びにコストの面で不十分な点が

多い。その問題点としては、動作電圧が高い、小型化、高機能化し難い、大面積化し難

い、周辺回路素子との結合や集積化が難しい等である。これらの原因としては、材料が

単結晶やセラミックス等のバルクから作られているために生ずることが多い。今後、強

誘電体を薄膜化することによってこうした問題点を克服することができると考えられ

ることから、強誘電体の薄膜化が試みられ、強誘電体薄膜を用いた種々の分野での応用

の提案やデバイスの試作が盛んに行われている 2)。 
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こういった観点から、良好な強誘電性を示す強誘電体である PbTiO3の薄膜化の研究

は、1970年代以降、半導体プロセス技術の急激な進歩や電子デバイスの小型化および
集積化の必要性の高まりとともに活発に行われるようになった。特に、強誘電体薄膜を

応用した不揮発性半導体集積化メモリ（FeRAM）開発の研究が盛んに行われている。
これは、強誘電体の「外部電界により反転可能な自発分極を有する」という性質を利用

し、ゼロバイアス時の二つの安定した分極状態の片方を“1”、他方を“0”に対応させ
ることで電源を切ってもディジタル情報を保持することを可能としたメモリである。従

来のフローティングゲートを用いた EEPROMやフラッシュメモリ等の不揮発性メモリ
に比べ、高速動作、低消費電力、低電圧駆動可能、より多くの書き換え可能といった特

徴を持ち、非接触の ICカードや荷集配用スマートタグ等への応用が期待されている。
また、DRAMのようにリフレッシュを必要としないので、コンピュータのメインメモ
リに応用した場合には消費電力の大幅な低減が可能であり、携帯用情報機器の軽量化な

ど大きな貢献が期待されている 3) 4)。また、近年 LSIの主要機種である DRAMは、現在
まで着実に記憶容量の増大と高密度化を実現してきた。さらなるデバイスの高集積化に

は、メモリセルの蓄積電荷密度を高めることが必要である。これを実現するために、キ

ャパシタ誘電体膜として従来用いられてきたシリコン酸化膜/シリコン窒化膜の積層膜
に代えて、高誘電率を有する強誘電体薄膜を用いる試みもある。 
強誘電体の強誘電特性を利用するためには、強誘電体は結晶でなくてはならない。な

ぜなら、強誘電体の結晶の組成、結晶性、配向性などの乱れによる強誘電特性の劣化が

重要な問題となっているからである。特に強誘電体薄膜は下地層の電極材料の影響を強

く受けることが知られている 5)。強誘電体、電極、基板とエピタキシャル成長させるこ

とが、強誘電特性及び強誘電特性の劣化防止につながる。しかし、一般的に多成分で多

結晶体である強誘電体を半導体メモリに取り込むには多くの技術課題がある。従来の半

導体メモリでは限られた元素(Si, O, P, B, Alが中心)を用いて 2元素程度で構成された単
結晶もしくは非晶質の材料を用いている。しかし強誘電体は多元素で構成された多結晶

体であり従来技術の延長線だけでは強誘電体薄膜を制御することは困難である。成長制

御において重要なことは、結晶成長中の界面における成長層の挙動を明確にする事であ

る。従ってその場観察成長は非常に重要な役割を持っていると言える。 
以上のことから、本研究では下地層の電極材料(配向面の異なる Pt)がチタン酸鉛に及
ぼす影響を調べるとともに、CVD 法におけるその場観察成長をラマン分光法を用いて
行い、今まで不明であった結晶成長中の成長層の様子や成長初期過程、強誘電相転移温

度を明らかにすることが目的である。そこで、このその場観察成長装置を用いて、強誘

電体であるチタン酸鉛の作製を行うとともに種々の評価を行い、下地層の電極材料がチ

タン酸鉛に及ぼす影響を報告する。また、ラマン分光法を用いたその場観察成長を行っ

た結果などを報告する。 
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1.2    本論文の構成本論文の構成本論文の構成本論文の構成 
 
 本論文は以下に述べる 6章によって構成される。 
 第 1章である序論では、本研究の背景と目的、内容について簡潔に述べた。 
 第 2章では、本研究で用いた薄膜成長装置や評価手法について説明をした。 
 第 3 章では、強誘電体であるチタン酸鉛薄膜を Pt 電極上に作製し、配向面の違いが
チタン酸鉛薄膜に及ぼす効果を調べた。 
 第 4章では、その場観察成長による成長初期過程、及び成長後の降温過程の観察を行
ったので報告する。 
 最後に第 5章において、本研究の全体のまとめを行う。 



 

第第第第 2章章章章 

成膜方法と評価方法成膜方法と評価方法成膜方法と評価方法成膜方法と評価方法 
 
2.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
 
本研究では、PTO 薄膜の作製を PE-CVD 装置で、PTO 薄膜の種々の評価をラマン分

光法及び X 線回折等を用いて行った。特にラマン分光法はその場観察において大きな
役割を担っている。本章では本研究に用いた成膜装置及び、評価方法の概要について簡

単に解説する。そして実際に使用した装置の概略図を示し、装置の説明を述べる。 

 
2.2    気相成長法気相成長法気相成長法気相成長法 
 
本研究では、原料に有機金属化合物･金属錯体を用い、プラズマ励起を行う

PE-CVD(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition)法を用いている 6)。直流、高周波、

マイクロ波電力等により、一定の圧力の原料ガスを放電させ、プラズマ状態にすると、

化学的に活性なイオンやラジカル(励起原子･分子)が生成される。プラズマCVD技術は、
原料ガスプラズマ中で生成された活性な粒子により、基板表面での化学反応を促進し、

薄膜を形成する技術である。図 2.1 にプラズマ CVD における薄膜形成過程を模式的に
示す。 

プラズマプラズマプラズマプラズマ 

未反応ガス未反応ガス未反応ガス未反応ガス 

堆積堆積堆積堆積 
基板基板基板基板 

基 板 加 熱基 板 加 熱基 板 加 熱基 板 加 熱  

吸着吸着吸着吸着 
表面反応表面反応表面反応表面反応 

脱離脱離脱離脱離 再吸着再吸着再吸着再吸着 

イオンイオンイオンイオン 

電子との電子との電子との電子との 
衝突衝突衝突衝突 

励起励起励起励起 
解離解離解離解離 

化学反応化学反応化学反応化学反応 

引き抜き引き抜き引き抜き引き抜き 

二次生成二次生成二次生成二次生成

原料ガス原料ガス原料ガス原料ガス 排気排気排気排気 

 
図図図図 2.1    プラズマプラズマプラズマプラズマ CVDにおける薄膜成長過程における薄膜成長過程における薄膜成長過程における薄膜成長過程
4 
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プラズマ CVD の特徴の第一は、熱 CVD より低温で緻密な薄膜が形成できること。
第二に、熱分解では不可能か極めて反応が遅い物質でも、適当な堆積速度で薄膜形成が

可能で、熱分解温度の異なる原料からの物質を種々の組成比で合成することが可能であ

ることがあげられる。これらの特徴は、熱 CVD と比較するとプラズマ CVD の大きな
利点である。一方、光 CVDに期待されるような、望ましいラジカルを選択的に生成さ
せることはできない。もう一つの特徴は、イオンと電子の存在である。プラズマ CVD
における主要な成膜種はラジカルであるが、イオン、電子の膜表面への衝突は物性に影

響を与える。そのため、基板をバイアスして衝突するイオンのエネルギーを制御するこ

とも重要な操作因子となる。イオンのエネルギーは制御されるばかりではない。大きな

イオンエネルギーによって凹凸表面の凸部をスパッターし、凹部に選択的に成膜してト

レンチカバレッジを向上させるなどに利用することも可能である。これらの特徴から、

熱的ダメージや下地材料間の相互拡散や基板物質との反応の低減、したがってデバイス

上への成膜や、ソーダガラス等の非耐熱性基板の利用も可能である。一般的に CVD法
は①成膜速度が速い、②多成分薄膜の組成制御性に優れている、③合成時の残留応力が

小さく、成膜中に結晶欠陥を生じにくい、④高い段差被覆性、⑤広い面積に成膜でき、

量産性に優れている、など優れた特徴を持っている。 
図 2.2に本研究で実際に用いた PE-CVD装置の概略図を示す。本装置はその場観察を
行うために CVD 装置とラマン分光装置を複合したものであるが、本章では CVD 装置
のみの説明を行い、複合装置については第 5 章で詳しく述べる。CVD 装置は基本的に
はガス供給系、反応系、排気系より成る。 
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図図図図 2.2    本研究で用いた本研究で用いた本研究で用いた本研究で用いた PE-CVD装置装置装置装置
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(1) ガス供給系ガス供給系ガス供給系ガス供給系 
CVD 法には種々の反応ガスとそれを輸送するキャリアガスが用いられる。本研究で

は反応ガスとしては酸素ガス(O2)を、キャリアガスとしては窒素ガス(N2)を使用してい
る。反応ガスとキャリアガスの流量はマスフローコントローラ(MFC)により精度良く制
御している。原料の適当な蒸気圧を得るために、原料の入った容器の温度は一定に保た

れ、温度制御されている。鉛原料である Pb(DPM)2は常温で固体であり、高温で気化さ

せる固体昇華法を用いて供給している。チタン原料である Ti( i-OC3H7)4は原料を有機溶

媒で溶かした液体原料であり、気化器で加熱し気化させる溶液気化供給法を用いている。

原料ガスの停滞をできるだけ減少させるために切り替えバルブには、基本的に三方弁バ

ルブの組み合わせで構成されており、複数の反応ガス(鉛･チタン･酸素)および窒素キャ
リアガスを混合器(mixer)で混合し、反応室に供給する方法を用いている。また、ガス供
給系と反応室を結ぶ配管は気化した原料が配管内凝固することを防止するために下流

(反応室側)程、温度を高くし温度勾配を設け、温度制御している。 
 
(2) 反応系反応系反応系反応系 
加熱方式としては、基板のみを加熱し 700℃まで加熱可能な抵抗加熱方式を採用して
いる。また、反応室の内壁は冷却水で冷却するコールドウォール型を用いている。図

2.2に示すように平行平板型の放電装置で、電極間距離は可変であり本研究では 57mm、
電極サイズは 3インチ、電極の一方を接地し、他方に高周波電圧を印加する構造になっ
ている。プラズマは工業用周波数(13.56MHz)の高周波(RF:Radio Frequency)電力によるグ
ロー放電を用いて発生させたグロー放電プラズマである。本研究で用いた反応室の特徴

を図 2.3に示す。熱対流によって起こる原料ガスの不均一さを避けるために、基板回転
を行い膜の均一性向上をねらっている。また、本研究では原料供給ノズルを反応室側面

から挿入することで、未反応原料ガスを容易に排気することができ、副成物の生成と、

原料ガスの基板表面への再吸着を抑制することを可能とした。  
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図図図図 2.3    反応室中の原料反応室中の原料反応室中の原料反応室中の原料ガスの流れガスの流れガスの流れガスの流れ 
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モニターモニターモニターモニター 
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図図図図 2.4    顕微ラマン分光装置の概略図顕微ラマン分光装置の概略図顕微ラマン分光装置の概略図顕微ラマン分光装置の概略図 

2.3    結晶構造及び表面構造の評価結晶構造及び表面構造の評価結晶構造及び表面構造の評価結晶構造及び表面構造の評価 
2.3.1  顕微ラマン分光法顕微ラマン分光法顕微ラマン分光法顕微ラマン分光法 
 

図 2.4に本研究で使用した顕微ラマン分光装置の模式図を示す。光源には、アルゴン
イオンレーザーの 514.5 nmの輝線を用いた。分光器に導入されたレーザーは、はじめ
にレーザーバンドパスフィルタによって、514.5 nm以外の成分が除去される。そして 2
つの対物レンズによって、平行なビームとなる。そして 2つのミラーで、ノッチフィル
タに到達したビームは反射して、顕微鏡の光学系に導入される。ノッチフィルタはこの

角度ではミラーとして働く。顕微鏡内に導入されたレーザーは、ミラーにより下方に向

きを変え、対物レンズを通して試料に照射される。顕微鏡に取り付けられた CCDカメ
ラによって、レーザーの焦点位置を確認したり、試料表面を見て任意の場所を測定する

ことができる。 
 
 
 
 

 
 

 

 
 
 

顕微鏡には対物レンズが 3 つあり、10 倍、50 倍、100 倍となっており、これを変え
ることにより、ビーム径が変わり、分解能も変わる。対物レンズ 50 倍が標準設定とな
っており、このときのビーム径は数µｍである。試料で反射したレーザーは、同じ光路
で分光器に戻る。ここではじめにノッチフィルタに到達するが、ノッチフィルタとレー

ザーが、この角度であると反射せず、レーザーは通過する。このとき、レーザーの、波



 9 

    図図図図 2.5    結晶における波の回折結晶における波の回折結晶における波の回折結晶における波の回折 

長である 514.5 nmの成分だけが除去される。つまり、レイリー光は、除去され、ラマ
ン散乱光のみ残る。そしてスリットにより光が絞られ、ラマン散乱光のみプリズムミラ

ーに到達する。プリズムミラーに到達したラマン散乱光は、向きを変え、グレーティン

グにより分光される。グレーティングは 2つあり、2400本/mmと 1800本/mmである。
グレーティングの溝数が多いと分解能が上がる(1.3 倍)が、固定モードで測定できる領
域が小さく(0.75倍)なる。またグレーティングの位置を制御するモーターにエンコーダ
付きステッピングモーターを採用しているため、グレーティングの位置精度は通常のモ

ーターより格段に向上している。グレーティングにより分光されたラマン散乱光は、プ

リズムミラーで向きを変え、CCD 検出器で光学的信号を検出される。検出器にはマル
チチャンネル型ディテクターを採用することにより、最短 1/100 秒で S/N比の高い測定
が可能となっている。検出された信号は、PC によって処理され、ラマンスペクトルと
して表示される。 

 
2.3.2  X線回折法線回折法線回折法線回折法 
 

X線回折法(XRD:X-Ray Diffraction)とは、スリットにより平行にした X線を試料に入
射し、試料からの X 線の反射を観測して回折条件を満足した角度位置を求め、結晶の
面方位を測定する方法である 7)。 
 試料からの X 線の回折現象は、ブラッグの回折条件を満足する限られた角度に非常
に強い回折光が現れる。ブラッグの回折

条件とは、図 2.5 に示すように、原子が
平行に並んでいる原子網面の間隔を

d(Å)、網面に対する入射角と反射角θと
する。光路差 2d sinθが波長の正数倍 nλ
のとき、隣接する原子網面からの散乱波

の位相がそろい回折現象を生じることで

あり 
2d sinθ= nλ (nは整数) (2.1)式 

で表され、ブラッグの回折条件式という。 
図 2.6に X線回折装置の模式図を示す。X線回折装置はX線発生部、ゴニオメータ、

X線検出器、計数装置、システムコントローラ、コンピュータシステムで構成されてい
る。X線の発生源として、銅(Cu)のターゲットを用いている。このターゲットに高エネ
ルギーの電子を衝突させることによって、X線を発生させている。銅から発生される X
線の波長はλ=1.5418nmである。このゴニオメータは独立に回転する軸を 2つもち、試
料面への X線の入射角と反射角が等しくなるよう X線検出器が試料の 2倍の速さで回
転するようにシステムコントローラで制御されている。X 線源から発生した X 線はソ
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ーラ・スリット、発散スリットを通り、

細い平行ビームとなって試料に入射する。

試料に入射したX線は回折現象を起こす。
回折光(反射光)は受光スリット、ソー
ラ・スリット、散乱スリットを通りシン

チレーション・カウンタで検出される。

検出された X線は計数装置、システムコ
ントローラを経てコンピュータシステム

に記録される。X線源から X線は完全な
平行光ではなく分散と呼ばれる広がりを

持っているため、各スリットを用いて分

散を制限、制御し空間分解能を改善させ

ている｡発散スリットは水平方向の分散を制限し、散乱スリットは水平方向の分散を制

御している。受光スリットは測定の空間分解能を決めている。ソーラ・スリットは回折

面に垂直な方向の分散を制限している。シンチレーション・カウンタは X 線が入射す
ると蛍光を発する。蛍光を発する物質は NaI単結晶が使われ、X線量のエネルギーに比
例した光子数を発生させる。発生した光子は電気量に変えられ電圧パルスになる。この

電圧パルスをカウントすることによって回折強度がわかる。強度が強い、つまり電圧パ

ルスのカウント数が多いとき(2.1)式の条件を満たし、回折ピークとなり、結晶の面方位
がわかる。 

 
2.3.3  走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡 
 

走査型電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron Microscope)とは、細く絞った二次元的に走
査する加速電圧数数十 kVの電子
線を固体表面に照射することに

より、図 2.7のように発生する電
子線または光を検出、増幅、輝度

変調し、走査に動機させたブラウ

ン管上に画像として再生する顕

微鏡である 8)。 
 加速された電子線を試料の表

面に照射すると、図 2.7のように
その試料の表面から、二次電子、

反射電子、オージェ電子、X 線、
蛍光が発生する。また、入射電子

図図図図 2.6    X線回折装置の模式図線回折装置の模式図線回折装置の模式図線回折装置の模式図 
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                図図図図 2.7    入射電子線と物質の相互作用入射電子線と物質の相互作用入射電子線と物質の相互作用入射電子線と物質の相互作用     

試料試料試料試料 
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は試料電流となり，半導体材料ではキャリアを励起するので、もし試料が薄ければ、他

の一部は透過する。 
SEM は、図 2.8 に示すよう

に、大きく分けると本体部と電

気系部とから構成されている。

本体部は、電子光学系、試料ス

テージ、2次電子検出器や電子
光学系内部と試料室を真空に

するための排気系から成る。電

子光学系は、数 keV から数十
keV のエネルギーをもった細
い走査電子ビームをつくる

ためのもので、電子銃、コン

デンサレンズ、対物レンズか

ら構成される。また、これにビ

ームを走査するための走査コ

イル等が付属している。電気系

部は、電子銃に供給する安定化

高圧電源、信号増幅・処理器等

から構成されている。SEM の原理は、まず電子銃・電子レンズの電子光学系により、

できるだけ細い電子ビームを作り、試料面を偏向磁界により X-Y 軸走査させる。発生
した二次電子は二次電子検出器によって集められ、増幅されて表示ブラウン管の輝度信

号となる。また、ブラウン管に写し出された画像はそのまま観察されるか、カメラによ

り写真登録される。SEM の倍率は、試料上の走査幅とブラウン管の画面、あるいは記

録写真画像の幅の比である。 

 
2.3.4    原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡 
 

原 子 間 力 顕 微 鏡 (AFM: Atomic Force 
Microscope)とはカンチレバーの先についた探針
と試料との間にかかる原子間力を利用し、原子

間力が一定になるように探針を制御することに

よって、試料表面の凹凸を測定して、それを画

像化する顕微鏡である 9)。AFMは図 2.9に示し
た鋭利な先端をもつ金属探針であるカンチレバ

ーをある一定の距離で試料に近づけることによ

走査コイル走査コイル走査コイル走査コイル 

安定化高圧電安定化高圧電安定化高圧電安定化高圧電
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信号増幅・処理器信号増幅・処理器信号増幅・処理器信号増幅・処理器 

図図図図 2.8    走査型電子顕微鏡の模式図走査型電子顕微鏡の模式図走査型電子顕微鏡の模式図走査型電子顕微鏡の模式図 

図図図図 2.9    カンチレバーの模式図カンチレバーの模式図カンチレバーの模式図カンチレバーの模式図 
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り、試料と探針の間に引力が働き、更に近づけると反発する力が働く。試料と探針の間

に働く力を一定に保つことで表面の凹凸を測定することができる。カンチレバーの先端

にある探針は数µmである。図 2.10に示したように、カンチレバーの先端にレーザー光
をあて、その反射光の位置をディテクターで感知することによってカンチレバーの変位

を検出する仕組みになっている。検出されるカンチレバーの変位は探針と試料の表面に

作用する力を示しており、その力を一定に保つように Z軸を上下させ、高さ方向の情報

を得ることができる。また、同時に XY軸方向にもスキャンすることによって 3次元の
表面形状を得ることができる。本研究で使用した AFM装置では原子レベルでの観察が
でき、XY軸は 1μｍ～10μｍ、Ｚ軸は 10nm～2μｍまでの測定が可能である。 

 
2.4    電気的特性の評価電気的特性の評価電気的特性の評価電気的特性の評価 
 
 本研究で作製した強誘電体薄膜のヒステリシス特性を測定するために、作製したソー

ヤータワー回路図を図 2.11に示す 10)。強誘電体薄膜の静電容量 Cxと標準コンデンサー

C0を直列接続する。このとき Cxと C0の関係は 
Cx≪ C0 （2.2） 

であり、この回路に交流電圧を印可すると、(2.2) 式の関係から大部分の電圧は試料に
印可されることになる。試料の電荷量の変化に伴い、試料に注入する電流は直列接続さ

れた C0にも流入し、試料の電荷量の変化は標準コンデンサーの両端の電圧変化 
ΔV＝ΔQ/ C0  (2.3) 

として読みとることができる。ここで Qは試料の電荷量である。この Qの変化量を縦
軸に、電圧の変化量を横軸に設定し、オシロスコープに表示させることでヒステリシス

位置検出器位置検出器位置検出器位置検出器 

変位検出回路変位検出回路変位検出回路変位検出回路 
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試料試料試料試料 

図図図図 2.10    原子間力顕微鏡の模式図原子間力顕微鏡の模式図原子間力顕微鏡の模式図原子間力顕微鏡の模式図 
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曲線が得られる。しかし、オシロスコープの縦軸に加えられる標準コンデンサーの電圧

は、オシロスコープの横軸に加えられる試料の印加電圧と位相差が生じ、ヒステリシス

曲線は丸みを帯びてくる。そこで可変抵抗 Rを 
Rω≫1/C0  (2.4) 

となるように設定することでオシロスコープの縦軸と横軸の位相差がなくなる。ここで

ωは交流の周期である。 
 

 
2.5    本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ 
 
本章では、PE-CVD装置、ラマン分光法をはじめとする本研究で用いた主な成膜装置
及び、評価方法を紹介すると共に、その原理について簡単な解説を行った。これらの装

置を用いてチタン酸鉛を作製、評価した結果を次章より報告していく。 

+q 

+q 

-q 

-q 

試料試料試料試料 

標準標準標準標準 
コンデンサーコンデンサーコンデンサーコンデンサー 

Vx 

Vx 
Vy 

Cx 

C0 

オシロスコープオシロスコープオシロスコープオシロスコープ ～～～～

R 

図図図図 2.11    ソーヤータワー回路図ソーヤータワー回路図ソーヤータワー回路図ソーヤータワー回路図 
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PbPbPbPb2222++++ TiTiTiTi4+4+4+4+ OOOO2222－－－－    
図図図図 3.1    PbTiO3の理想的なの理想的なの理想的なの理想的な 
                ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造

第第第第 3章章章章 

チタン酸鉛薄膜の作製と評価チタン酸鉛薄膜の作製と評価チタン酸鉛薄膜の作製と評価チタン酸鉛薄膜の作製と評価 
 
3.1    はじめにはじめにはじめにはじめに    
    

    強誘電体薄膜は、結晶性、強誘電特性、分極疲労特性など下地層の基板材料、電極材
料の影響を強く受けることが知られている 11)。本章では、配向面の異なる Pt 下部電極
上に PbTiO3薄膜を作製した。作製した PbTiO3薄膜を結晶性、電気的特性の評価を行い、

これらの下地層が PbTiO3薄膜に及ぼす影響を報告する。 

    
3.2    チタン酸鉛とはチタン酸鉛とはチタン酸鉛とはチタン酸鉛とは 
3.2.1    ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造ペロブスカイト構造 
 
本研究で作製した代表的な変位型の強誘電体であるチタン酸鉛(PbTiO3：PTO)につい
て解説する。チタン酸鉛の結晶構造はペロブスカイト構造である。ペロブスカイトとは

ABX3(A, B: 陽イオン, X: 陰イオン)の化学組成を持つ化合物の中で、Aのイオン半径が
Xのイオン半径と同程度であり、かつ Xの陰イオン配位数 6、すなわち、Xが X6八面

体席を占有できる大きさの化合物はペロブスカイト構造あるいはペロブスカイト構造

と密接に関係する結晶構造をとりやすい。Aとしてはアルカリ土類金属、アルカリ金属
および希土類金属が、また、Xとしてフッ素、塩素や酸素などが典型的であるが、Bの
種類はAやXの電荷にも依存してきわめて
広い。ペロブスカイトは、天然鉱物

CaTiO3(灰チタン石)の名称であるが、上記
の条件を満たす多くの ABX3化合物が類似

の結晶構造をとることから、広くペロブス

カイト型化合物という名称が用いられてい

る。 
図 3.1 に理想的なペロブスカイト構造を
示す。理想的なペロブスカイト構造は立方

晶で、面心に位置する O2-が作る正八面体の

中心にサイズの小さい Ti4+が位置し、Pb2+

は立方体の頂点に位置する。ペロブスカイ

ト型化合物は室温で、立方晶をとるものは

少なく、立方格子から歪んだ構造をとる。



 

その歪みの大きさや対称性と許容因子(t)とは密接な関係がある。 

理想的な値は t=1であるが、実際には 0.75<t≤1の範囲でペロブスカイト型構造が出現し、
tが小さくなるにつれて立方晶からの歪みの度合いが大きくなる。t=1の時には三つのイ
オンはお互いに接していることを意味し、0.9<t≤1.1で安定なペロブスカイト構造を持つ。 
ここで PTOの基本的性質を表 3.1に示す。 

ペロブスカイト型強誘電

1.064 と強誘電体の中で最
PTOの自発分極は 75μC/c
る c軸が分極軸であり、焦
で利用が考えられており、

能な単結晶薄膜は作製が困

 
3.2.2    強誘電性の起源強誘電性の起源強誘電性の起源強誘電性の起源 

 
チタン酸鉛は、A サイト
イオンとの電荷中心が相転

Oh-m3m)では一致し、自発
り対称性の低い正方晶系(点
a軸方向に縮むと共に、正

結晶構造

格子定数

テトラゴ

融点  

相転移温

密度  

比熱   

熱伝導度

比誘電率

屈折率 

自発分極

抗電界 

( )XB

XA

rr
rrt
+

+
=

2

 
表表表表 3.1  PTO単結晶の基本的性質単結晶の基本的性質単結晶の基本的性質単結晶の基本的性質
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体の PTO は格子異方性(c 軸/a 軸比：テトラゴナリティ)が
も大きく、結晶中に大きな歪みを持っている。また、単結晶

m2であり、他の強誘電体と比較して大きい。PTOは長軸であ
電性、圧電性等を有している。このような特性は様々な用途

盛んに研究が行われている。しかし、デバイスとして実用可

難である。 

(Pb)と B サイト(Ti)の正イオンと、八面体を形成する酸素負
移温度(キュリー温度：Tc)以上の原形相である立方晶系(点群
分極を持たない。相転移温度以下では、各イオンの変位によ

群 C4v-4mm)へ変化し、自発ひずみが発生し c軸方向に伸び
イオンと負イオンとの電荷の中心がずれるため、電気双極子

  正方晶 P4mm(立方晶 Pm3m>490℃) 

  a=0.3904nm c=0.4150nm 

ナリティ c/a=1.064 

  1281℃ 

度 490℃ 

  7.9g/cm3 

     3.2J/Kcm3 

    0.032J/cms℃ 

  ε11/ε0=215  ε33/ε0=100 

  n0=2.67 ne=2.66 

  75μC/cm2 

  6.75kV/cm 



 

モーメントをもつようになり、自発分極が発生する。自発分極の方向は 6 つの〈100〉
方向のうち、1 つの方向を向いている。外部電場が加わると、各イオンの変位により、
ひずみが生じると共に分極も変化する。すなわち、イオン変位が分極とひずみとを引き

起こしている。変位方向に電気的な自発分極を生じるので強誘電性が発現する。 
強誘電性の起源として最初に予測されたのは、Slaterの 4π/3破局の理論である 12)。

誘電体内のイオンの位置における局所電場 Fをローレンツの式で表す。 
 
 
 

ここで E は誘電体内の巨視的電場、P は分極、ε0は真空誘電率である。イオンの分極

率をα、単位体積中の分極種の体積を Nとすると分極 Pおよび電気感受率κは 

で与えられる。ここで分極率は温度に逆比例して Nα=C/T(C：比例定数)、すなわち、
1/α=(N/C)Tが成り立つと仮定すると、 

となり、キュリーワイス則が得られる。上記のκの表式で、いま温度が変化して T=C
κ、つまり 1/Nα＝κとなるとき破局が訪れて相転移するというものである。1/3ε0は

cgs esuの単体系では 4π/3に等しいのでこれを 4π/3破局という。 
Slater は結晶の各イオン位置でのκの値を計算し、ペロブスカイト構造では酸素はκ

の大きい位置に存在していることを示している。各原子位置に分極 Pを置いたとき、そ
の位置から格子内座標で(u, v, w)隔った位置での局所場 Fを 

とすると、代表的な(u, v, w)でｓは以下のようになる。 
 
 
 
 
 
 
 

第 1番目の関係は、Pbおよび
では、通常のローレンツの関

( )PENP κα +=

PEF κ+= 





=

０ε
　　κ

3
1

ακ

α
κε

N
N

E
P

−
==

10

κ
κε

CT
C

−
=0

( )PsEF  w) v,(u,1
3

1

0

++=
ε

s(0, 0, 0)=s(1/2, 1/2, 1/2)=0 

s(0, 1/2, 1/2)=1.035 

s(1/2, 1/2, 0)=-2.070 

s(1/2, 0, 0)=-3.590 

s(0, 0, 1/2)=7.181 
16 

Tiイオンの自分自身への作用あるいは両者間の相互作用
係式が正しいことを示している。これに対し、Tiに分極を
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置いたとき、すなわち、Tiがわずかに変位したときには、とくに Tiから(0, 0, 1/2)離れ
た O(3)の酸素には、大きな局所場が働きκの値も 1/3ε0とかけ離れた値となることがわ

かる。Slaterは Pbと Oに対する分極率は電子分極だけであり、Tiに対しては電子分極
のほかにイオン分極も寄与する(Tiのみが変位する)として計算を行い、Tiの変位による
分極の効果が他のイオンの電子分極により強められ、わずかな変位によっても自発分極

が現れることを示している。 
 Slater が指摘した局所場の影響は、ペロブスカイト構造の強誘電性を理解する上で非
常に重要である。図 3.2に PbTiO3のイオンの変化を示す。電場にイオンの電荷を乗ずる

と、そのイオンにかかる静電力が得

られる。O(3)にある酸素に大きな静
電力が働き、その方向(電場と逆向き)
はイオンの変位の方向と一致してい

ることがわかる。すなわち、変位を

助長するように静電力のポジティブ

フィードバックが働いている。これ

がペロブスカイト構造の特徴であり、

ペロブスカイト構造で強誘電性が現

れる主な原因である。 

    
3.3    チタン酸鉛の作製と評価チタン酸鉛の作製と評価チタン酸鉛の作製と評価チタン酸鉛の作製と評価 
3.3.1    基板材料と原料基板材料と原料基板材料と原料基板材料と原料 

 
本研究では基板にMgO(100)基板を用いた。PTOのエピタキシャル成長における基板

材料の条件として 
・ 薄膜材料の格子定数、熱膨張係数に近いこと。 
・ 薄膜材料と結晶構造が類似していること。 

・ 薄膜との反応、拡散が少ないこと。 
このような条件が挙げられる。 

 
MgO(100)を用いた理由としては、PTO

や下部電極 Pt と格子不整合率が小さく、
PTO 薄膜が c 軸配向するためである。表
3.2にMgOの基本的性質を示す。 
 
 

CCCC

軸軸軸軸  

0.47ÅÅÅÅ 

0.30ÅÅÅÅ 

O(3) 
図図図図 3.2    PbTiO3のイオンの変化のイオンの変化のイオンの変化のイオンの変化 

 
表表表表 3.2    MgOの基本的性質の基本的性質の基本的性質の基本的性質
結晶構造    立方晶 Pm3m 
格子定数    a=0.4209nm   
融点            2800℃ 
密度      3.65 g/cm3 

比熱      2.09 J/Kcm3 

熱伝導度    0.024J/Kcms℃ 
比誘電率    ε=8～9 
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CVD原料として求められる特性として 
・ 選択成長が容易に行えること。 
・ 膜中への残留が少なく高純度な膜ができること。 
・ 蒸気圧が高く供給が容易なこと。 
・ 毒性が低く環境や人体に対して安全であること。 

このようなことが挙げられる 13)。 
鉛原料としては、毒性が低く、大気中で 100～230℃に加熱すると比較的高い蒸気圧

を得ることができる鉛ジピバロイルメタン(Pb(DPM)2,DPM=C11H19O2)を用いた。鉛ジピ
バロイルメタンは固体原料であり、固体昇華法により昇華した原料のみが高純度で供給

されることが期待できる。チタン原料には、液体で蒸気圧が高く供給が容易なアルコキシ

ドタイプであるチタニウムテトライソプロポキシド(Ti[(CH3)2CHO]4)を用いた。また、反

応ガスには O2を用いた。 

 

3.3.2    MgO(100)上へのチタン酸鉛の作製上へのチタン酸鉛の作製上へのチタン酸鉛の作製上へのチタン酸鉛の作製 
 
成膜は、図 2.2に示した PE-CVD装置を用いて行った。最適化された PTO薄膜の成長
条件を表 3.3に示す。 
この成長条件で MgO(100)基板上に PTO 薄
膜を作製した。これより、作製した膜は(001)
面にのみ、つまり分極軸である c軸に配向し
た結晶性の高い薄膜であった。また、室温

における PTO薄膜の格子定数は a=0.3889nm, 
c=0.4064nm であり、テトラゴナリティ

c/a=1.045 とバルク値より小さいものであっ
た。PTO薄膜とMgO基板の格子不整合率か
ら、格子不整合率の小さい PTO(001)に配向
したと考えられる 14)。図 3.3に PTO薄膜の
AFM像を示す。XRDパターンからは、(001)
面にのみに配向した単結晶薄膜であると思

われた。しかし、AFM像からは一辺が 500nm
の正方形をしたグレイン観測された。また、成長初

AFM 像からわかっている。これよりグレインが形成

の大きな格子不整合により、その成長初期に二次元的

な成長島が現れたのだと考えられる。また、PTOは格
方向の成長速度が異なり、ｃ軸方向では成長速度が大

さいことも考えられる。 

 
 

 
表表表表 3.3    PTO薄膜の成長条件薄膜の成長条件薄膜の成長条件薄膜の成長条件
期のグレイン密度が小さいことも

された原因として、MgO と PTO
な成長は起こりにくく、三次元的

子異方性が大きく、それぞれの軸

きく、a軸方向では成長速度が小

基板 MgO(100) 
基板温度 560 ℃ 
成長圧力 10 Pa 
RF Power 170 W 
原料気化温度 

Pb   130 ℃ 
Ti    50 ℃ 

キャリアガス流量(N2) 
    Pb   50 SCCM 
    Ti   5 SCCM 

酸素流量(O2)  50 SCCM 
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3.4    電極上へのチタン酸鉛の作製と評価電極上へのチタン酸鉛の作製と評価電極上へのチタン酸鉛の作製と評価電極上へのチタン酸鉛の作製と評価 
3.4.1    Pt(111)/MgO(100)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製 
 
表 3.3に示した最適化された成長条件で、Pt(111)面上に PTO薄膜の作製を行った 15)。

図 3.4に Ptの膜厚の違いによる PTO薄膜の XRDパターンを示す。Ptの膜厚が 60nmの
場合、PTO 薄膜は(100)面に強く配向した膜となっており、(001)面の弱いピークも観測
された。Ptの膜厚が 80nm以上の場合、(101)面と(111)面に強く配向した膜となっていた。
また、極々微弱ではあるが副生成物である鉛の酸化物のピークも観測された。この Pt
の膜厚の違いによる PTO 薄膜の配向面が異なることについては、二つの原因が考えら
れる。一つ目は、Pt の表面の粗さが PTO薄膜に影響を与えているのだと考えられる。
図 3.5 に MgO(100)基板上の Pt 電極の膜厚別による表面モホロジーを示す。膜厚 60nm
の場合、表面はほとんど平坦であるが、小さな核が無数にあることが観測されている。

このときの(Root Means Square:RMS)は 5.19nmで最も平坦である。しかし、膜厚が大き
くなるにしたがい、RMS 値からもわかるように、表面の凹凸は大きくなり、グレイン
がはっきりしてきている。膜厚 120nmでの平均粒径は約 100nmである。もう一つは、
Ptは自己配向性が強く、細密充填構造である fcc(面心立方格子)構造をとる。そのため、
膜厚が厚くなるに従い、Pt の自己配向性が強くなり成膜すると(111)に強く配向して表
面の結晶方位が揃ってしまう 16)。 

Ptの膜厚の違いによる PTO薄膜の格子定数を図 3.4の XRDパターンのピーク位置よ
り格子定数測定ソフトを用い計算した。Pt 膜厚 60nm のときの格子定数は、

a=0.3959nm,c=0.4202nm、Pt膜厚 120nmのときでは a=0.3947nm,c=0.4189nmであった。
図 3.6に Ptの膜厚の違いによる PTO薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。Pt膜厚が異
なると配向面も違っていたが、顕微ラマンから得られたスペクトルには大きな違いが見

られなかった。しかし、E(2TO)モードのピーク位置が Pt膜厚 60nmのとき 216.29cm-1、

Pt膜厚 120nmのときでは 212.81 cm-1と薄膜の標準値 206 cm-1より 17)、高波数側にシフ

トしていた。Pt 膜厚が 60nm の場合、PTO(100)の格子間隔は 0.2887nm、PTO(001)の格
子間隔は 0.2799nmであり、Pt(111)の格子間隔 0.2774nmと比べると、PTOの格子間隔が
大きいことがわかる。同様の理由で Pt膜厚 120nmの場合も PTOの格子間隔が大きいこ
とがわかった。そして、図 3.4の XRDパターンのピーク位置から計算した PTO薄膜の
格子定数もバルク値より小さかった。これらの結果から、PTO薄膜は Pt 薄膜から圧縮
応力を受け、ラマンピークが高波数側にシフトしたと考えられる。また、E(2TO)モード
のピークシフト量が Pt膜厚 120nmと比べて Pt膜厚 60nmのときが大きいこと、格子定
数がバルク値と比べ Pt膜厚 60nmのときがより小さいことから、Pt膜厚 60nmのときの
PTO 薄膜は圧縮応力が大きいと考えられる。Pt 膜厚が異なる場合の PTO 薄膜の AFM
像を図 3.7に示す。いずれの Pt膜厚においても、一辺が約 500nmの正方形をしたグレ
インで形成されている多結晶膜であることがわかった。また TEM像から、PTO薄膜の
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表表表表 3.43.43.43.4    下地層下地層下地層下地層とととと PTO薄膜の格子不整合率薄膜の格子不整合率薄膜の格子不整合率薄膜の格子不整合率    

グレインが柱状構造になっていることや、グレインとグレインがぶつかっている様子も

観察された。グレインが観察された原因としては、PTO 薄膜と Pt(111)の格子不整合率
が大きいこと、副生成物である鉛の酸化物が成長していることによる考えられる。図

3.8 に Pt(111)面上に 15 秒間成長させた PTO薄膜の成長初期 XRDパターンを示す。こ
れより、成長の初期に鉛の酸化物が形成されることがわかった。成長初期に鉛の酸化物

が形成される為に、その後 PTO薄膜が成長を続けても PTO薄膜は多結晶となりグレイ
ンが形成されたのだと考える。 

 
3.4.2  Pt(100)/MgO(100)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製 
 
 表 3.3に示した最適化された成長条件で、Pt(100)面上に PTO薄膜の作製を行った。図
3.9に Pt(100)面上に作製した PTO薄膜の XRDパターンを示す。Ptの膜厚は 80nmであ
る。XRDパターンより(001)面にのみ配向した、つまり c軸配向した PTO薄膜であるこ
とがわかった。図 3.9の XRDパターンのピーク位置より計算した PTO薄膜の格子定数
は、a=0.3910nm、c=0.4139nmであった。また、テトラゴナリティは c/a=1.059であり Pt(111)
面上に作製した PTO 薄膜のテトラゴナリティよりもバルク値に近いものであった。こ
のことから Pt(111)面上に作製した PTO薄膜よりも、Pt(100)面上に作製した PTO薄膜の
方が強誘電体薄膜として理想的な膜であり、結晶性が良い膜であることがわかった。 

Pt 下部電極の配向面の違いにより、
その上に作製した PTO薄膜の配向性が
変化した。その原因は Pt 下部電極と
PTO 薄膜の格子不整合にあると考える
18)。ここで、表 3.4 に配向面の異なる
Pt下部電極と PTO薄膜の格子不整合率
を示す。下部電極が Pt(111)の場合、表
3.4 からもわかるように PTO(001)より
も PTO(100)の格子不整合率が小さく、
そのため PTOは(100)に強く配向したと考えられる。また、XRDパターンから PTO(001)
の弱いピークも観察され、PTO薄膜が多結晶となった原因としては、PTO薄膜と Pt(111)
の格子不整合率が著しく大きいためにエピタキシャル成長しなかったためだと考える。

下部電極が Pt(100)の場合、表 3.4からもわかるように PTO(100)よりも PTO(001)の格子
不整合率が小さく、そのため PTOは(001)に強く配向したと考えられる。図 3.10に Pt(100)
と Pt(111) 面上に作製した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。この二つのスペク
トルの大きな違いは、Pt(100)面上に PTO薄膜を作製した場合、E(2TO)、E(3TO)モード
が現れていないことである。これは PTO 薄膜の配向面が異なっていることに起因する
と考えられる。図 3.11に Pt(100)面上に作製した PTO薄膜の SEM像を示す。表面はほ

 PTO (100) PTO (001) 

MgO (100) 37% 31% 

Pt (111) 13% 18% 

Pt (100) 4% 0.3% 
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ぼ平坦であり、グレインも形成されていない。このことから Pt(100)面上に作製した PTO
薄膜は単結晶となっていると考えられる。 
 
3.5    電気的特性電気的特性電気的特性電気的特性 
 
電気的特性を測定するために、下部電極として Pt を用いていることは、これまでに
報告した。直径 0.1mm の真円を無数にあけたステンレス製のマスクを用いて、真空蒸
着により上部電極として金(Au)を蒸着した。これより、ヒステリシス曲線をソヤータワ
ー回路を用いて測定した。 
 図 3.12に Pt下部電極の配向面が異なる場合の PTO薄膜のヒステリシス曲線を示す。
Pt(100)に作製した PTO 薄膜からは強誘電性に起因する良好なヒステリシス曲線が得ら
れた。これは Pt(100)上の PTO薄膜は分極軸である c軸に、つまり(001)面に配向した為
である。本研究で得られた抗電界：Ecの平均値は 94.8kV/cmであり自発分極：Prの平均

値は 18.8μC/cm2であった。薄膜としては自発分極が大きく、また抗電界は単結晶 PTO
の 6.75 kV/cm と比較して著しく大きい値となった。抗電界が大きくなった原因は、内
部応力等が何らかの作用を及ぼしているのかもしれない。 
分極の向きを反転させるときの抗電界＋Ec＝43kV/cm、－Ec＝146kV/cmであり、自発
分極＋Pr＝17.5μC/cm2、－Pr＝19.9μC/cm2 と非対称なヒステリシス曲線であった。ヒ

ステリシス曲線が非対称となった原因としては、反転し難い分域や空間電荷が曲線を非

対称にすることと、上部電極と下部電極の材質の違いが考えられる。PTO 薄膜と電極
Au、Ptの界面で格子不整合による歪みが生じ、そのため PTO薄膜中に応力が発生する。
Au と Ptでは PTO薄膜との格子不整合率が異なるために、PTO薄膜中の応力の大きさ
も異なると考えられる。この応力の違いにより電界印加の容易な方向と、そうでない方

向が生じて、ヒステリシス曲線が非対称になったと考えられる 19)。 
Pt(100)/MgO(100)基板上の PTO薄膜の比誘電率は 89.2であった。そして、膜厚 60nm

の Pt(111) 上の PTO薄膜の場合は、飽和せずにほぼ一直線となり、良好なヒステリシス
曲線は得られなかった。これは、膜厚 60nmの Pt(111)上の PTO薄膜は(100)面、つまり
a 軸配向であることから良好な強誘電性を示さなかったと思われる。しかし、a 軸配向
のため、比誘電率は 474と大きかった。膜厚 120nmの Pt(111)上の PTO薄膜は、若干の
分極が測定されている。膜厚 120nmの Pt(111)上の PTO薄膜は(111)(101)面に配向した膜
になっており、(111)面にのみ配向した場合には強誘電性が得られると考えられる。 
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3.6  本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ 
 
強誘電体であるPTO薄膜を異なる構造上にPE-CVD法を用いて作製した。その結果、

作製した PTO薄膜の結晶性は Pt下部電極の配向性に影響されることがわかった。表 3.5
に異なる下地層上の PTO薄膜の配向面を示す。MgO(100)基板上に(001)面配向、つまり
c軸配向の PTO薄膜を得ることができた。このときの成長条件を表 3.3に示す。そして、
最適された条件下で、Pt を下部電極として形成した基板上に PTO 薄膜を作製した。
Pt(111)/MgO(100)構造の場合、Pt膜厚が変わると PTO薄膜の配向面は異なっていた。こ
れは、Pt 薄膜の表面状態の影響を強く受け、PTO 薄膜の配向面が変化したことがわか
った。Pt(100)/MgO(100)構造の場合、(001)面配向、つまり分極軸である c軸にのみ配向
した PTO 薄膜を得ることができ、電気的特性の評価からは、強誘電性に起因するヒス
テリシス曲線が得られた。 
  

表表表表 3.5    異なる構造上に作製した異なる構造上に作製した異なる構造上に作製した異なる構造上に作製した PTO薄膜の配向面薄膜の配向面薄膜の配向面薄膜の配向面 

基板構造 Pt膜厚 (nm) PTO配向面 備考 

MgO (100) 0 (001) c軸配向 

Pt (100)/MgO (100) 80～100 (001) c軸配向 

Pt (111)/MgO (100) 60 (001) (100) a軸配向 

Pt (111)/MgO (100) 120 (101) (111)  
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PTO/MgO(100) 

図図図図 3.3    MgO(100)基板上に作製した基板上に作製した基板上に作製した基板上に作製した PTO薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面 AFM像像像像 

1111μμμμmmmm    
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図図図図 3.4    下部電極下部電極下部電極下部電極 Pt(111)の膜厚の違いによるの膜厚の違いによるの膜厚の違いによるの膜厚の違いによる PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン 
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5.19 nm 10.39 nm 

10.27 nm 8.37 nm 

60 nm 80 nm 

100 nm 120 nm 

図図図図 3.5    MgO基板上に形成された基板上に形成された基板上に形成された基板上に形成された Pt電極の膜厚別表面モフォロジー電極の膜厚別表面モフォロジー電極の膜厚別表面モフォロジー電極の膜厚別表面モフォロジー 



 26 

800 700 600 500 400 300 200

120 nm

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

Raman Shift (cm-1)

E (3LO)

A
1
 (3TO)

E (3TO)

E (2LO)

A
1
 (2TO)

B
1
+E (TO)

E (2TO)

60 nm

electrode thickness

 

図図図図 3.6    下部電極下部電極下部電極下部電極 Pt(111)の膜厚の違いによるの膜厚の違いによるの膜厚の違いによるの膜厚の違いによる 
               PTO薄膜のラマンスペクトルの違い薄膜のラマンスペクトルの違い薄膜のラマンスペクトルの違い薄膜のラマンスペクトルの違い 
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図図図図 3.7 下部電極下部電極下部電極下部電極 Pt(111)の膜厚の違いにの膜厚の違いにの膜厚の違いにの膜厚の違いによるよるよるよる PTO薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面 AFM像像像像 
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図図図図 3.8    Pt(111)上に上に上に上に 15秒成長した秒成長した秒成長した秒成長した PTO薄膜の成長初期薄膜の成長初期薄膜の成長初期薄膜の成長初期 XRDパターンパターンパターンパターン 
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図図図図 3.9 下部電極下部電極下部電極下部電極 Pt(100)上に作製した上に作製した上に作製した上に作製した PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン 
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図図図図 3.10    配向面の異なる配向面の異なる配向面の異なる配向面の異なる Pt上に作製した上に作製した上に作製した上に作製した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル 
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図図図図 3.11    Pt(100)上に作製した上に作製した上に作製した上に作製した PTO薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面薄膜の表面 SEM像像像像 
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図図図図 3.12    ソーヤータワー回路により得られたヒステリシス曲線ソーヤータワー回路により得られたヒステリシス曲線ソーヤータワー回路により得られたヒステリシス曲線ソーヤータワー回路により得られたヒステリシス曲線 
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第第第第 4章章章章 

ラマン分光法を用いたその場観察成長ラマン分光法を用いたその場観察成長ラマン分光法を用いたその場観察成長ラマン分光法を用いたその場観察成長 
 
4.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
  
これまでの実験結果より、PTO薄膜は下地層の電極の影響を強く受け、結晶性、配向
性が大きく変化することがわかった。良好な強誘電性を得るためには、薄膜をエピタキ

シャル成長させなければならない。そのためには結晶性、配向性の制御が重要となり、

結晶成長中の界面における成長層の挙動を正確に把握することが必要となる。この事か

ら、その場観察成長は有用な方法であると言える。その場観察成長の手段として、電子

線を用いた方法が古くから用いられている。例えば、MBE 法における反射高速電子線
回折(RHEED:Reflection High Energy Electron Diffraction)が有名である 20) 21)。しかし、

RHEED は電子線をプローブとして用いるため、その場観察成長技術としての応用範囲
は、超高真空中に限られているという欠点がある。また、強誘電体の結晶の組成、結晶

性、配向性などの乱れによる特性の劣化が重要な問題で、強誘電体の作製法は、ゾル･

ゲル法、スパッタリング法など様々であり、まだ確立されていないのが現状である。本

研究では、組成制御性、段差被覆性に優れており、大面積に均一な高品質膜が得られ、急

速な高集積化に対応できる成長法として期待されている CVD法を用いている 22)。しかし、

CVD 法におけるその場観察成長技術は確立されていない。その理由として結晶成長中
の雰囲気にある。上でも述べたように、MBE 法における雰囲気は超高真空であり、プ
ローブとして電子線を用いることができる。それに比べ CVD法では結晶成長中の雰囲
気は気相であり、電子線をプローブとして用いることはできない。このことから考える

と、低真空中、あるいは大気中でも応用が可能なその場観察成長技術の確立が必要であ

る。そこで、ラマン分光法は半導体等の様々な特性を光をプローブとして測定すること

ができる方法であり、光を用いるため、雰囲気に対する制限がほとんどなく、高真空か

ら大気圧の広い範囲での応用が可能であり、その場観察の手段として有用であると考え

られる。そこで本章では、まず実際に使用したその場観察装置の構成を述べる。次にそ

の場観察成長を行い、成長初期過程、強誘電相転移温度を観察したので報告する。 
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4.2  その場観察装置の構成その場観察装置の構成その場観察装置の構成その場観察装置の構成 
 
本研究で用いたその場観察装置の構成は、既に第 2章で述べた CVD装置とラマン分
光法とを複合したものである 23)。複合装置の模式図を図 4.1に示す。試料は下向きの基
板上に成長し、任意の時間に反応炉内にプローブを挿入してレーザー光を下方向から垂

直に試料に照射することにより、ラマン分光法を用いたその場観察が可能である。光源

には、アルゴンイオンレーザーの 514.5 nmの輝線を用いた。反応炉内は真空であるため、

レーザー光を大気中から反応炉内に導入するために、石英製の測定窓を設けている。ま

た、光路上に存在する測定窓が炉内で生成される反応物質により曇り、レーザー光の導

入、さらに散乱光の集光ができなくなることがある。本装置は、その場観察成長をしな

いときは、原料ガスの付着を防ぐために点線の位置にプローブを格納してシャッターを

閉めることが可能である。測定窓から導入されたレーザー光は、ミラーによって向きを

変え、集光レンズによって収束される。基板が取り付けられているヒーター部分を上下

に動かすことにより、レーザー光の焦点を基板に合わす仕組みになっている。基板表面

でのレーザー光の出力は 0.13mW、プローブ径は 100µmである。基板からの散乱光は、
集光レンズによって集光され、入射光と同じ光路を通って大気中に導出される。試料表

面や測定窓からの反射光を効率よく除去するために、ラマン分光測定器を後方散乱配置

に設定した。導出された散乱光は、分光器によって分光される。分光器のグレーティン

グには 2400 本/mm を採用し、1cm-1以下の波数分解能がある。また、マルチチャンネル型

ディテクターを採用することにより、最短 1/100 秒で S/N 比の高い測定が可能となってい

る。 

Substrate 

Mirror 

Condensae  
      Lens 

Shutter Quartz 

Laser 

Spectrometer 

図図図図 4.1    “その場観察成長”システムの模式図“その場観察成長”システムの模式図“その場観察成長”システムの模式図“その場観察成長”システムの模式図
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4.3  その場観察成長その場観察成長その場観察成長その場観察成長  
 
一般的に、基板表面の原子と成長層の原子の結合力は初期段階での成長に影響し、薄

膜の結晶性を左右すると考えられている。これより、薄膜成長初期のメカニズムを解明

することは重要である。本研究では PTO 薄膜の成長初期過程の観察を行ったので報告
する。図 4.2に Pt(111)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクト
ルを示す。Ptの膜厚は 60nmである。成長時間の増加とともに、ラマンピークの強度が
強くなり、半値幅も小さくなっていることから、結晶化が進んでいることが観察されて

いる。Pt 膜厚の違いによる PTO 薄膜のその場観察成長ラマンスペクトルから得られた
B1+E(TO)モードのピーク位置変化を図 4.3に示す。Ptがない場合、ピークは成長時間の
増加とともに低波数側にシフトしていることがわかった。しかし、Pt 膜厚が 60,120nm
の場合、成長初期において、ピーク位置が低波数側や高波数側にシフトしていることが

わかった。これより成長初期において、PTO薄膜中に応力が加わり、またそれが緩和し
たりしていると考えられる。また、Pt薄膜が有る場合と、無い場合では、成長初期過程
に何らかの違いがあると思われる。しかし、成長初期に違いがみられても、成長時間

1800秒では、ほぼ同じ位置にピークはシフトしていることがわかる。 
図 4.4に Pt(100)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクトルを
示す。Ptの膜厚は 80nmである。成長時間の増加とともに、ラマンピークの強度が強く
なり、半値幅も小さくなっていることから、結晶化が進んでいることが観察されている。

図 4.2の Pt(111)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクトルと比
較すると、B1+E(TO)モードが成長初期から観測されていることについては同じである。
しかし、E(3TO)モードが Pt(111)/MgO(100)構造では、成長時間 60 秒から観察されてい
るが、Pt(100)/MgO(100)構造では観測されていない。これは、図 3.10で示した顕微ラマ
ンスペクトルの結果と一致する。次に、Pt 薄膜の配向面の違いによる PTO 薄膜のその
場観察成長ラマンスペクトルから得られた B1+E(TO)モードのピーク位置変化を図 4.5
に示す。Pt(100)、Pt(111)両構造ともピークの変化は、初め低波数側に、次に高波数側に
シフトして、それ以降は低波数側に徐々にシフトしている様子が観察された。このこと

から、成長初期において、PTO薄膜には応力が加わり、それが緩和したりしていると考
えられる。 
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4.4  相転移過程の考察相転移過程の考察相転移過程の考察相転移過程の考察 
 
はじめに、強誘電性相転移とソフトモードについて述べる。前章の表 3.3で既に示し

ているが、ペロブスカイト構造の強誘電体である PTOは 490℃において、高対称相の立
方晶(強誘電相)から低対称相の正方晶(常誘電相)へと構造相転移を起こす。構造相転移
を結晶の静的な側面から見ると、結晶構造を構成するイオンが PTOは 490℃の相転移温
度を境に、理想的な位置からわずかに変位するものである。前章で述べた Slaterの理論
はこの静的な側面からみたものである。また、構造相転移を動的な側面からみると、こ

のようなイオンの変位は、格子振動における規準座標で記述できるので、構造相転移を

ある特定の規準座標をもつある格子振動の変位パターンがある温度で凍結した結果と

考えることもできる。すなわち、常誘電相の赤外活性格子振動モードの中に、振動数の

低いものが存在し、転移点に近づくと振動数がさらに下がって、ついにはゼロになり変

位が凍結されて強誘電相に相転移するというものである。この周波数の低い振動モード

をソフトモードという 24)。静的な Slaterの理論を動的にとらえたものと考えることもで
きる。 
ラマン分光法を用いれば格子振動を測定することが可能である。格子振動を測定し、

ソフトモードがゼロになるような温度が観測されれば、その温度が構造相転移温度であ

ると言える 25) 26)。そこで、本研究ではラマン分光法を用いたその場観察装置で、PTO
薄膜を表 3.に示した最適化された条件で成長後、降温過程の観察を行った。図 4.6に Pt
下部電極の膜厚が異なる場合の、その場観察から得られたラマンスペクトルの E(TO)
モードピーク位置変化を示す。降温過程の観察の結果、Pt が無い場合、60nm、120nm
の場合は、それぞれ相転移温度は 460℃、470℃、480℃であった。どれもバルク値の 490℃
よりも低い値となった。次に図 4.7に Pt下部電極の配向面が異なる場合の、その場観察
から得られたラマンスペクトルのモードピーク位置変化を示す。Pt(111)の膜厚は 60nm
である。Pt(100)の場合、相転移温度は 460℃であった。この Ptの膜厚、配向面が異なる
ことにより相転移温度に違いが見られた原因としては、PTO薄膜の結晶性によると考え
る。PTO薄膜中の応力や配向面が異なることが影響していると考えられる。 

 
4.5  本章のまと本章のまと本章のまと本章のまとめめめめ 
 
 本章では、まず CVD法とラマン分光法を複合したその場観察装置について説明を行
った。次に、実際にその場観察を行った結果を報告した。Pt膜厚、配向面の違いにより
得られたその場観察ラマンスペクトルより、成長初期過程の違いが観察された。降温過

程の観察では、PTO の薄膜における強誘電性相転移温度を明らかにすることができ、
Pt下部電極の膜厚、配向面の違いで、相転移温度も変化することが明らかとなった。 
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図図図図 4.2    Pt(111)/MgO(100)構造上への構造上への構造上への構造上への 
                                        PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル 
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図図図図 4.3    その場観察ラマンスペクトルから得られたその場観察ラマンスペクトルから得られたその場観察ラマンスペクトルから得られたその場観察ラマンスペクトルから得られた 
                PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の B1+E(TO)モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置 



 39 

800 700 600 500 400 300 200

180 sec.

 

In
te

ns
ity

 (r
al

at
iv

e)

Raman Shift (cm-1)

90 sec.

  

X2

60 sec.

  

X230 sec.

  

X215 sec.

 

  

図図図図 4.4    Pt(100)/MgO(100)構造上に形成した構造上に形成した構造上に形成した構造上に形成した 
                            PTO薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル 
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図図図図 4.5    PTO薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから 
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第第第第 5章章章章 

本論文の結論本論文の結論本論文の結論本論文の結論 
 
5.1    本論文の結論本論文の結論本論文の結論本論文の結論 
 
    本論文では気相成長法(PE-CVD法)を用いて、強誘電体であるチタン酸鉛(PTO)薄膜を
異なる下地構造上に作製し、下部電極である Ptが PTO薄膜に及ぼす影響を種々の評価
法を用いて明らかにした結果、考察について述べてきた。また、気相成長装置にラマン

分光法を複合することにより、異なる下地構造上での PTO 薄膜の成長初期過程や降温
過程の、その場観察成長を行い、観察した結果、考察について述べてきた。ここで本章

では、本論文全体の結論について述べる。 

 
チタン酸鉛の作チタン酸鉛の作チタン酸鉛の作チタン酸鉛の作製について製について製について製について 
1. 最適化された成長条件下でMgO(100)基板上に PTO薄膜を作製した結果、(001)面の
みに強く配向、つまり分極軸である c軸に配向した PTO薄膜を得ることができた。 

 
2. Pt(111)/MgO(100)構造の場合、下部電極 Ptの膜厚が異なると PTO薄膜の配向面も異
なっていた。これは、Ptの表面形態と自己配向性によるものであった。 

 
3. Pt(100)/MgO(100)構造の場合、(001)面のみに強く配向、つまり分極軸である c 軸に
のみ配向した PTO薄膜を得ることができた。表面形態の観察からもグレインは観察
されず単結晶であることがわかった。電気的特性の評価からは強誘電性に起因する

ヒステリシス曲線が得られた。Pt(111)/MgO(100)構造の場合と PTO 薄膜の結晶性が
異なるのは、下地層との格子不整合率によるものであった。 

 
その場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長について 
1. MgO(100)基板上に、Ptの有無、膜厚の違い、配向面の違いにより、その場観察を行
った。その結果得られたラマンスペクトルのピーク変動より、PTO薄膜の成長初期
過程が異なることが観察できた。 

 
2. PTO 薄膜成長後の降温過程の観察を行うことで、強誘電性相転移温度が明らかとな
った。また、Ptの有無、膜厚の違い、配向面の違いにより相転移温度は変化するこ
とがわかった。 
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