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1.1 はじめに 

  

 強誘電体材料及び高誘電率材料を使った薄膜キャパシタに関する研究が、不揮発性メモ

リ(FeRAM)や Dynamic Random Access Memory(DRAM)など、次世代メモリの分野において

大きな役割を果たすことが期待されている(1)。これらのメモリは、MOS トランジスタとキ

ャパシタの組み合わせで構成されており、個々のキャパシティに電荷を蓄積することによ

り、デジタル情報を記憶するという原理で動作する。したがって、キャパシタに使用する

誘電体の特性が、メモリの性能や集積度を大きく左右する。FeRAM として検討されている

材料は、ジルコン酸チタン酸鉛(Pb(Zr,Ti)O3)などの強誘電体薄膜である(2)。一方、1Gbit 以上

の高集積化 DRAM 用として、チタン酸バリウムストロンチウム((BaxSr1-x)TiO3)などの高誘

電率薄膜が注目されている(3)。 

 

1.2 強誘電体 

 

強誘電体は、自発分極を有する結晶である。誘電体は、本来それぞれの分極方向が異な

るいくつかの分極領域からなるが、電圧の印加により分極領域の分極方向を一方向にそろ

えることが可能である。この分極の方向は、電圧の印加方向によって反転できる(分極反転)。

自発分極は、その結晶構造と密接な関係がある。強誘電体の代表的な結晶であるペロブス

カイト構造 ABO3 を図 1.1 に示す。本研究で作製したチタン酸ストロンチウムバリウムは、

この構造に属している。バリウム金属、ストロンチウム金属は A サイトに、酸素は O サイ

トに、チタンは B サイトに配置されている。この結晶に電圧を印加すると、結晶を構成す

る正負のイオンが相対的変位を起こし、結晶の中心対称性が失われ、その結果として自発

分極が生じる。強誘電体の分極 P と電界 E の関係には図 1.2 に示すようなヒステリシス特
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性がある。図中、c，f点の分極値を残留分極(Pr)、b 点の飽和部分を E=0 まで外挿した分極

値を自発分極(Ps)、d，g 点の電界を抗電界(Er)という。このヒステリシス特性を利用し、2

値情報を記憶することが可能となる。さらに、印加電圧を取り除いても残留分極により 2

値情報は破壊されず、不揮発性記憶を実現できる(4)。 

 強誘電体は、相転移温度 Tc 以下で強誘電相であり、それ以上の温度で相転移し、常誘電

相となる。一般に、強誘電体における常誘電相の誘電率の温度依存性は、Curie-Weiss の法

則に従い、相転移温度付近で強誘電体は大きな誘電率を発生する(3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3 本研究の目的 

 

 上記で述べたように、チタン酸バリウムストロンチウム((BaxSr1-x)TiO3)も強誘電体に属す

るが、ヒステリシス特性を持つ強誘電相と高い誘電率を持つ常誘電相の間の相転移温度が

120�以下であり、ジルコン酸チタン酸鉛(Pb(Zr,Ti)O3)の相転移温度 400℃に比べ相転移温度

はかなり低い。このため、(BaxSr1-x)TiO3 の場合は、強誘電性を利用するよりもむしろ常誘

電相において示す高い誘電率(バルクでは、10,000 以上に達する)を利用し、DRAM の高誘

電率薄膜キャパシタとして注目されている。 

 (BaxSr1-x)TiO3 薄膜の組成変化また化学量論的組成比からのずれによって、(BaxSr1-x)TiO3

薄膜の誘電特性は大きく変化する。(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は、BaTiO3 と SrTiO3 の固有体であ

り、従って固有比に相当する Ba/(Ba+Sr)比及び Ti/(Ba+Sr)比の組成制御は、(BaxSr1-x)TiO3

A 

B 

O 

図 1-1 ペロブスカイト型結晶構造 図 1-2 ヒステリシス特性 
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薄膜の特性を向上させる上で重要なパラメータである。そこで本研究では、スパッタリン

グ法を用いて組成比を変化させた(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の最適化を行い、Ba/(Ba+Sr)比の変化及

び Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれが誘電特性に及ぼす影響を明らかにする。また、古くから研究が

行われている BaTiO3 薄膜と同様に、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は相転移温度が低く、また立方晶に

近い結晶構造であるため、誘電異常は観測されず研究対象にはなっていなかった(5),(6)。本研

究では、薄膜に加わる歪みとして、A サイト Ba に対する Sr の置換、つまり Ba/(Ba+Sr)比

による格子定数の変化、下部電極 Pt との不整合率、膜厚に対する応力変化を利用し、

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を歪ませ、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強誘電特性の発現を目的とする。 

 

1.4 本論文の構成 

  

本論文は以下に述べる 7 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ついて簡潔に述べた。 

 第 2 章では、スパッタリング装置、X 線回折装置、顕微ラマン分光法など、本研究で用

いた結晶成長装置や評価技術の原理について簡単に説明する。 

 第 3 章では、(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.5)薄膜の作製及び各組成比に対する最適化を行う。 

 第 4章では、組成比の異なる(BaxSr1-x)TiO3薄膜を Pt(100)/MgO(100)上に作製し、Ba/(Ba+Sr)

比の変化による物理的評価、構造相転移の観察及び誘電特性について述べる。 

 第 5 章では、Ti/(Ba+Sr)比の化学量論的組成比からのずれが誘電特性に及ぼす影響につい

て述べる。 

 第 6 章において、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を歪ませるため、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜に圧縮性の応力

を加え、強誘電特性の発現について述べる。 

 第 7 章において、本研究のまとめを行う。 
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第 2 章 

成膜装置と評価装置  

 

 

 

 

 

2.1 はじめに 

本章では、本研究で使用した成膜装置ならびに物性的評価、電気的評価に用いた評価装

置のモデル図を示し、その基本原理と装置の説明を述べる。 

 

2.2 成膜装置 

 

2.2.1 スパッタリング装置 

 

スパッタリング現象は、高速の入

射粒子がターゲットに侵入して、

次々にターゲットに衝突する。その

衝突により、入射粒子はしだいにエ

ネルギーを失い、ある深さで停止す

る。ターゲット原子は、衝突により

入射粒子から運動エネルギーの一部

が与えられる。この運動エネルギー

がターゲット原子を正規の格子位置から変位させるのに十分な時、その原子は格子点から

弾き飛ばされる。さらに、格子点から弾き飛ばされた原子は、近くのターゲット原子と衝

突カスケードを生じる。このような衝突カスケードにより、ターゲット原子がターゲット

表面に達し、その原子の運動エネルギーが表面結合エネルギーより大きい時、その原子は

ターゲットから真空中へ飛び出す。これが、スパッタ原子である。図 2.1 に衝突カスケー

ドを示す(1)。 

 スパッタリング法による薄膜の作製には、直流スパッタリング法、高周波スパッタリン

【図 2.1】衝突カスケードとスパッタ粒子 
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グ法、マグネトロンスパッタリング法などがある。直流スパッタリング法は、金属、半導

体ターゲットを用いた薄膜の形成には効果的な方法であるが、絶縁体ターゲットの場合、

ターゲット表面が正電位に帯電し、陽極とターゲット表面間との電位差が消失するため放

電が持続せずスパッタ現象は起こらない。一方、高周波スパッタリング法では、絶縁体タ

ーゲット表面にイオンと電子が交互に衝突し、絶縁体ターゲット表面でもグロー放電が維

持される。プラズマ中の電子は、イオンよりも移動度が大きいため、ターゲット表面に電

子が過剰に蓄積し、ターゲット表面は直流的に負電位バイアスされ絶縁体ターゲットでも

スパッタが可能になる。ターゲットが金属の場合、自己バイアスがかからず、スパッタ現

象はターゲットが負電位になる半周期だけになる。そこで、一般的な高周波スパッタリン

グ装置では、ターゲットに直列にコンデンサを入れ直流分をカットし、金属ターゲットに

も自己バイアスがかかるように設計されている(2)。このように、高周波グロー放電を用い

たスパッタ装置では，導電体から絶縁体に至る任意の材料を薄膜化することが可能である。 

本研究では、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の作製並びに下部電極 Pt の作製にスパッタリング法を

用いた。スパッタガスには共にアルゴンガスを用い、薄膜作製にあたっては 1 サイクル毎

に処理生産するバッチ式のスパッタ装置を使用した。図 2.2 に本研究で用いたスパッタ装

置の概略図を示す。RF スパッタリング法を用いて、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の組成制御を行う

方法として、組成に見合った複数枚のターゲット並びにターゲット A 上に他の材料片 B を

載せた複合ターゲットを用いた単一カソード方式と材料ごとに独立したカソードを用い、

それらを同時にスパッタする複数カソード式とがある。図 2.3 に同時スパッタによる複合

カソード式、単一カソード式の模式図を示す。複数カソード方式では、各カソードに加え

る電力を調整する事によって膜の組成を制御できるが、カソード数と電源が増し装置が複

雑となる難点がある。また、均一組成の複数枚のターゲットを用いた場合、安定性に優れ

ているが最適組成比の確認が必要となり高価である。そのため、本研究では、単一カソー

ド方式を用いた。このターゲットに関しては、第 3 章で述べる。一方、Pt のターゲットと

しては、一般に利用されている Pt の金属ターゲットを使用した。 
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Ar 

O2 

水冷 

浮遊容量 

マッチングボックス 

L C2 

C1 

ターゲット 

シールド 

高周波電源 

(13.56MHz

シャッター 

基板ホルダー 

ヒータ 

排気 

【図 2.2】スパッタリング装置 

 

(a) 複数カソード

カソード 

A 

カソード 

B 

基板 

電源 A 電源 B 

(b) 単一カソード

基板 

B 

A 

電源 B 

【図 2.3】同時スパッタによる複合カソード式と単一カソード式 
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2.2.2 真空蒸着法 

 

 真空蒸着とは、真空中において固体を加熱蒸発させ、この蒸気を一定の温度に保持した

基板上に冷却凝縮させて成膜を行う方法である。蒸着法において真空環境を用いる第 1 の

理由は、大気に含まれる酸素や水がヒータを損傷させたり不純物として膜への混入を防ぐ

ためである。第 2 の理由は、蒸発原子・分子が基板への輸送過程において気相の分子によ

る衝突を防ぐためである。 

 温度 T(K)、圧力 Pe(Pa)で熱平衡状態にあるとき、単位時間に単位面積から蒸発する分子

数 Je は気体分子運動論により 

 

 

 

(M：分子の質量数 T：温度 ｖ：平均速度 ｎ：単位面積あたりの分子数 a：蒸発係数(a＝1)) 

で表す事ができる。したがって、蒸着速度はその物質の蒸気圧 Pe に比例する。 

このような真空蒸着法は、清浄な環境で薄膜を形成するため、高品質の薄膜を形成でき、

nm オーダーの薄膜でも容易に形成できるなどの利点があり、薄膜形成では不可欠の技術

となっている(3)。蒸着源の加熱方法には、抵抗加熱法、電子ビーム蒸着法、高周波誘導過

熱法などがある。本研究では、抵抗材料に高融点材料であるタングステン(W)を用い、W

ボートに電流を流し、ジュール熱で加熱させる抵抗加熱法を使用した。蒸発用物質には、

上部電極のため Au を用いた。表 2.1 に Au 蒸着パラメーター、図 2.4 に抵抗加熱蒸着装置

の概略図を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

【表2.1】Auの蒸着パラメーター  
 
原子番号  79 
原子量  197.20 
密度  19.3 
蒸発  1063 ℃ 
蒸発温度範囲 1200～1600 ℃ 
蒸発源  W、Mo 

 

【図 2.4】抵抗加熱蒸着装置 

 

排気 

基板 

電流 W ボート 
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2.3 結晶構造及び表面構造の評価技術  

 

2.3.1 X 線回折法による評価技術 

 

物質に X 線を照射すると物質からは、散乱 X 線、蛍光 X 線、透過 X 線が観測される。X

線回折法ではこの散乱 X 線を利用し、物質内部の状態を知る有力な手段である。物質は気

体、液体、固体の三体に分けられ固体物質は更に結晶、非晶質とに分けられる。結晶は原

子が 3 次元網目状に周期的配列をして格子を形成しているが、非晶質ではこの周期性がな

い。X 線回折法は主として、結晶を対象にしているが、非晶質固体や液体の状態分析の研

究にも使用される。X 線が結晶に照射されると、結晶格子面で反射し、互いに干渉しあい、

ブラッグの回折条件を満たす方向の回折線のみ強度が増大し、回折線として観測される。

それ以外は打ち消しあって観測されない。この回折線はそれぞれの結晶固有のものなので

既知のデータベースを利用する事によ

り結晶を定性する事ができる。ブラッ

グの回折条件とは、入射Ｘ線の波長 ?，

格子の面間隔 d，格子面と入射 X 線の

角度 ? の間に，2dsin?＝n? の関係が成

り立つことである。図 2.5 に X 線の回

折図を示す。 

X 線回折法では、以下のような情報を知る事ができる。 

① 未知物質の同定 

あらかじめ試料物質が予想できる結晶の場合は、既知物質の X 線回折図と比較するか、ま

たは数個の面間隔の値を測定し既知の面間隔の値と比較する事で同定できる。結晶性が良

好であれば、二種類以上の化合物の混合試料でもそれぞれを同定する事が可能である。 

② 多形を見分ける 

例えば、TiO2 のルチル型とアナターゼ型など同じ化学組成を持ちながら構造の異なる相同

士でも、それぞれを見分ける事ができる。 

③ 構造未知の物質の構造がわかる 

図 2.5 結晶による X 線の回折
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図 2.6  X 線回折装置の概略図 

組成が明らかで単結晶が得られる場合は、その化合物中の原子位置を X 線回折強度の測定

結果から知る事ができる。 

本研究で用いた 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及びコンピュータシステムで構成されている。X 線回折装置の構成

図を図 2.6 に示す。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し、試料に入射した X 線により回折現象が

起こる。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 線源からの X 線は完全な平行光ではなく、

分散によって広がりを持っている。そのため、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おり、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。 
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2.3.2 ラマン分光法による評価技術 

 

試料に光を入射させると、その一部が非弾性的に散乱される。散乱光の中には、入射光(励

起光)と同じ波長の光の他に、試料のフォノンエネルギー分に相当する波長だけ励起光から

長波長側または短波長側にずれた成分が含まれている。このような現象を一般にラマン効

果という。試料に励起レーザ光を入射させると、レーザ光は、試料から非弾性散乱を受け

る。散乱光には、入射光と同じ成分の他、試料のフォノンエネルギー分に相当する波数だ

け入射光から波数のずれた成分が含まれる。これをラマン光という。ラマン光のうち、低

波数側にずれた成分はストークス散乱光、高波数側にずれた成分はアンチストークス散乱

光とよばれる。一個のフォノンとしての励起、消滅による一次ラマン散乱光はフォノンの

振動数を ? µ として、 

? s＝? i±? µ 

となる。ここで、? i は励起光の振動数である。負号の場合がストークス散乱光、正号の場

合がアンチストークス散乱光である。散乱光の波長シフトにより試料中のフォノンの振動

数を知ることができる。ラマン散乱の変化は、分極率の変化を起こす分子振動によって起

きる。すなわち、分極テンソルによって決まる。分極テンソルは、結晶構造の対称性に従

うため、ラマン散乱光の測定によって結晶構造の評価を行うことができる。ラマンテンソ

ルの成分のうち 0 でないものがラマン散乱光を発生させる(ラマン活性)。結晶の対称性に

従って 0 でない成分と 0 の成分を規定する法則を選択則という。ラマンテンソルは、32 の

結晶群について計算されており、選択則も求められている(4)。 

顕微ラマン分光装置は、光学顕微鏡で拡大観察される物体の特定の局所にレーザ光を集

光することにより、局所の情報を得ることができる装置である(5)。図 2.7 に顕微ラマン分光

装置の構成図を示す。顕微ラマン分光装置は、光学顕微鏡と光源と分光器との 3 部分から

なる。光源には、アルゴンイオンレーザ(514.5 nm)を使用した。分光器に入射されたレー

ザは、はじめにレーザ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。

2 つの対物レンズとミラーによって、ビームを平行にし、スーパーノッチフィルタ(ハーフ

ミラー)に到達させる。強誘電体薄膜のラマンモードでは、低い振動数をもつ TO フォノン

で、温度や圧力によって振動数が連続的にゼロになるようなソフトフォノンモードが存在
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する。そこで、本研究ではソフトフォノンモードを観測するため低波数領域まで測定可能

なスーパーノッチフィルタを用いた。スーパーノッチフィルタに到達したビームは反射し

て、顕微鏡の光学系に入射される。顕微鏡内に入射したレーザは、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、レーザの焦点位置の確認や試料表面上の任意の場所を測定することができる。

試料で反射したレーザは、同じ光路で分光器に戻る。ここで、はじめにスーパーノッチフ

ィルタに到達するが、スーパーノッチフィルタとレーザが、この角度であると反射せず、

レーザは通過する。このとき、レーザの波長 514.5 nm の成分だけが除去される。つまり、

レイリー散乱光は除去され、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。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
【図 2.7】顕微ラマン分光装置の構成図 
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2.3.3 走査電子顕微鏡・原子間力顕微鏡による表面評価技術 

 

 走査電子顕微鏡(SEM)は、数 nm 径に細く絞

った電子線プローブを順次試料上に走査照射し、

各点状領域から発生する信号を検出して、ブラ

ウン管上にその信号の分布像が得られる装置で

ある。試料に入射した電子線と試料との相互作

用で発生する信号を模式的に図 2.8 に示す。加

速された電子線を試料の表面に照射すると、図

2.8 に示すように試料の表面から、二次電子(SE)、

反射電子(後方散乱電子：BSE)、オージェ電子、

X 線(特性・連続)、蛍光が発生する(6)。 

SEM の構成図を図 2.9 に示す。電子銃から放出される電子線を 1kV～40kV の静電場で

加速し、コンデンサレンズ、対物レンズを用いて縮小した数 nm 径の電子プローブを試料

上に形成する。そのプローブを走査コイルにより試料上で順次走査し、各点から発生する

信号を検出器で検出し、信号によって輝度変調された電気信号をブラウン管で観察する。

ブラウン管の電気信号は、試料上の電子線と同期して走査するため、試料上の位置とブラ

ウン管の位置が対応する。電子線は、原子

との相互作用が大きいため、電子線の通過

経路で余分な散乱を起こさないように、試

料を含め電子線の通過部は真空中にある。 

原子間力顕微鏡(AFM)は、カンチレバー

の先端にある探針と試料との間にかかる

原子間力を検出し、探針を表面に沿って走

査する事で、表面像を構成する顕微鏡であ

る。AFM の特徴としては、 

① 原子スケールの空間分解能を持ち、立

体形状を定量的に捉える事ができる。 

【図 2.8】電子線照射により 

試料から発生する信号 

【図 2.9】SEM の構成図 
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② 特殊な動作環境を必要とせず大気中、液体中、真空中で測定が可能である。 

③ 導電体、半導体、絶縁体などの広範な種類の試料が測定対象である。 

原子同士に働く力は、2 種類の成分で構成され、遠距離では原子同士が互いに誘起す

る双極子モーメントによって分散力が、近距離では原子の電子軌道が重なり始めるとき

に生じ、パウリの排他原理に基づく交換斥力が働く。この時のポテンシャル U(r)は、

Lenard-Jones 型のポテンシャルとして 

 

 

 

ここで、e、s は分子の種類によって決まる定数、r は分子間の距離である(7)。 

図 2.10 に AFM の構成図を示す。AFM は、探針が受ける斥力または引力を変位に変換

するカンチレバー、そのたわみを検出する変位センサ、試料を 3 次元方向に高精度に移動

させるためのピエゾ素子から構成されている (8)。カンチレバーは、固定端からの長さが

100µm～200µm 程度、ばね定数 10－9N/ｍ程度と微小且つ柔軟な構造である。カンチレバ

ー先端に照射したレーザの反射スポットを位置検出器で検出している。検出器には、分割

形検出器を使用し、A、B それぞれの検出信号量の差(A-B)を演算することで位置情報を得

ている。検出信号量の差を一定になるように、Z 軸に対して高速にフィードバックをかけ、

試料表面を上下動かしな

がら同時に試料を xy 面内

で走査する。この時、そ

れぞれの xy 座標に対する

z 軸制御電圧を取り込み、

画像処理する事によって

試料表面の 3 次元形状に

対応したイメージを得て

いる。 

 

 

A 
B 

分割形検出器 

 

レーザ 

カンチレバー 

圧電走査素子 

Ret 

Z 

圧電素子 

駆動電源 

CPU X・Y 

CRT 

誤差増幅器 

前置増幅器・演算回路 

 

【図 2.10】AFM の構成図 
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2.3.4 波長分散型 X 線分析法による評価技術 

 

 X 線を物質に照射すると、散乱を受け一部は透過

するが、残りは吸収されて原子の内殻電子をはじき

出し、原子を基底状態から励起状態にもたらす。こ

の励起状態は原子内の外殻電子が内殻に遷移して、

元の基底状態に戻るが、電子の遷移に伴って図 2.11

に示すように電磁波が発生する。電磁波の波長が 0

～10nm の X 線領域にあるとき、これを蛍光 X 線という。この X 線のエネルギーは、原子

の内殻電子準位差すなわち原子固有の殻間遷移エネルギーであるため、そのスペクトルお

よび強度分析から元素分析ができる。分光された固有 X 線の波長から定性分析を、強度か

ら定量分析を行うことができる(9)。図 2.12 に波長分散型の分析系を示す。X 線源にはタン

グステン，モリブデン，クロムなどが用いられるが、分析したい元素の蛍光 X 線と線源の

固有 X 線の散乱されたものが重複しないように選ぶ必要がある。波長分散型では格子間隔

d の判明している分光結晶を用いる。分光結晶と検出器は倍角の関係を保っており、ブラ

ッグの条件を満たす入射角 ? で反射強度が最大となり、有効に回折され検出器に到達する。

X 線検出器で電気信号に変換され、パルスハイトアナライザーをへて、スケーラーで計数

され記憶される。 

【図 2.12】蛍光 X 線分析装置例(波長分散型) 

【図 2.11】蛍光 X線放出の原理 
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電気的特性の測定技術 

 

2.2.2 LCR メーターによるキャパシタンスの測定技術 

 

本研究では、作製した薄膜のキャパシタンス及び誘電損失を測定するために LCR メーター

を用いた。本研究で用いた LCR メーターは、測定周波数の交流信号に対して、測定試料に

対する電圧・電流ベクトルを測定し、この値からインピーダンス Z、位相差 ? を求めてい

る。インピーダンス Z は、複素平面のベクトル量として表され、このインピーダンス Z か

ら、 

 

 

 

 

Z：インピーダンス(O) ?：位相角(deg.) R：抵抗(O) X：リアクタンス(O) 

を求める事ができる。また、インピーダンスの逆数であるアドミタンス Y を用いる場合も、

インピーダンスと同様に複素平面上に展開したアドミタンス Y から 

 

 

 

 

Y：アドミタンス(O) G：コンダクタンス(S) B：サセプタンス(S) 

を求める事ができる。図 2.13 に複素平面上のインピーダンス Z とアドミタンス Y を示す。 

【図 2.13】インピーダンス ZとアドミタンスY 
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インピーダンスは複素量であるため、その値を得るには 2 つの量を測定する必要がある。

本測定器は、測定試料に印加される試料端子間電圧 V、この時に試料に流れる電流 I、電圧

V と電流 I との位相角 ?、また測定周波数の角速度 ? から、自動的に所望のパラメーター

を算出している。また、測定器は測定試料が L、C、R による等価回路とみなし、これらの

成分が直列接続または並列接続されているとして演算を行う。よって、直列等価回路モー

ドと並列等価回路モードの 2 種類の測定モードがある。一般に、フィルムコンデンサやセ

ラミックコンデンサなどの小容量高インピ

ーダンス素子では、並列抵抗が損失の大き

な原因となるため並列等価回路モードを用

いる。また、電解コンデンサなど大容量低

インピーダンス素子では、リード線の抵抗

分など、直列抵抗が損失の大きな原因にな

るため直列等価回路モードが用いられる。

図 2.14にコンデンサの等価回路を直列等価

回路モードを示す。 

すべての部品には、純粋な抵抗やリアクタンスだけでなく、リード・インダクタンス、

等価直列抵抗(ESR)などの寄生成分が存在するため、測定値に誤差が生じる(10)。本研究で

使用した LCR メーターの測定端子は、HCUR 端子(測定信号印加端子)、HPOT端子(電圧検出

の High 端子)、LPOT端子(電圧検出の Low端子)、LCUR 端子(測定電流検出端子)、GUARD

端子の 5 端子構成になっており、リード線の抵抗やインダクタンス成分などを測定値に含

めないような構成となっている。例えば、測定試料のインピーダンスが小さい場合、電流

と電圧の端子を分離して測定する事で、リード線の抵抗やインダクタンスによる測定誤差

を防ぐことができる。また、測定試料のインピーダンスが高い場合は、周囲の金属物との

静電容量などによる結合の影響を強く受けるようになり、測定誤差の要因となる。この測

定誤差を防ぐため、測定試料にシールドを施す必要があるが、シールドの電位が測定試料

と異なるとシールドの静電容量が測定誤差に繋がるため、この電位を考慮したガード端子

を用いることで測定誤差を防ぐことができる。 

 

 

直列等価回路モード 並列等価回路モード 

【図 2.14】コンデンサの等価回路モード  
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2.2.3 Sawyer-Tower 回路によるヒステリシスの測定技術 

 

 自発分極が発生する領域では、双極子モーメントが一定の方向に揃ったドメインが現れ

る。この電荷を有する分域は、結晶全体として電荷が生じないように 90°や 180°ドメイン

を形成し全体の静電エネルギーを下げる。一方、自発分極発生に伴い歪が発生し、特に 90°

ドメインの領域では異常に歪んでいる。従って、分域が多くなるとドメイン壁のエネルギ

ーが増大する。この両エネルギーの和を最小にするように結晶全体のドメインのパターン

が形成される。電界を印加すると電界の方向に双極子モーメントが揃い、ドメインの数が

減り、1 つのドメイン領域が大きくなり、電界に伴い徐々に単ドメインが形成される。こ

の様子を、電気的に測定する方法として Sawyer-Tower 回路がある。Sawyer-Tower 回路

を用いて測定を行うと、図 2.15 に示すような分極 P－電界 E のヒステリシス曲線が見られ

る。分極は最初電界に比例して増加するが、電界増加に伴い電界方向に双極子モーメント

が揃い始めると、徐々に電界の方向にドメイ

ンが揃う。ある電界において、急激に電界方

向を向いたドメインの体積が増加し、分極は

非線形に急激に増加する。単ドメイン化が起

こると電界による誘起分極の増加のみとな

る (11)。この様にして、初期分極電界曲線

O-A-B-M が得られる。一方、電界を M 値よ

り減少させると、誘起分極の電界に対する変

化割合に従いドメインは減少するが、電界 0

の場合でも残留分極OR として分極が存在す

る。これは、一旦ドメインが電界方向に揃うと、その方向に歪も存在しており。電界 0 で

も残留歪として残っているためである。直線 MB を外挿して得られる分極 OS が自発分極

である。逆方向に電界を増加させるとある電界 OF(抗電界)で非線形に急激に 0 になり電界

方向を向いたドメインの体積が急激に増加し分極は非線形に増加し飽和する。すなわち、

外部電界により自発分極が反転し、逆極性のドメインが発生、成長し単ドメイン化が起こ

る。その後は、誘起分極の増加のみとなる(F-M’)。再び電界を減少させると、M’-R’-B の曲

【図 2.15】P-E ヒステリシス曲

 

M’ 
 R’ 

 

 

F’ 

 

 

 

 

 
M 

E 

P  

F 

抗電界 

飽和分極値 残留分極値 R 
B 自発分極値 S 
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線に従って先ほどと同様の過程を辿る。 

 以上のように P-E ヒステリシス曲線を測定するために用いられる Sawyer-Tower 回路の

原理図を図 2.16 に示す。強誘電体試料の静電容量 Cx と標準コンデンサの静電容量 C0(C0

≫Cx)とを直列接続し、その回路に交流電圧を印加すると C0≫Cx より、大部分の電圧は試

料に加えられる事になる。試料の電荷量の変化に伴い、試料に流入する電流は直列に接続

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の両端の電圧変化 

 

 

として読み取る事ができる。ここで Q は電荷量である。

0C
Q

V
∆

=∆

Vx 

 

V

試料 Cx  
+Δq 

-Δq  

+Δq 

-Δq  

標準コンデンサ 

C0（C0≫Cx） 

Vx 

【図 2.16】Sawyer-Tower 回
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2.4 まとめ 

本章では、本研究で使用した成膜装置ならびに物性的評価、電気的評価に用いた評価装

置の基本原理と装置の説明を述べた。次章から、これらの成膜装置及び評価装置を用いて

行った研究結果を述べる。 
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3.1 はじめに 

 

強誘電体材料および高誘電率材料を利用した薄膜キャパシタに関する技術が、次世代の

半導体メモリにおいて重要な役割を果たす事が期待されている(1)。その強誘電体材料の一

つであるチタン酸バリウムストロンチウム ((BaxSr1-x)TiO3)は、ジリコン酸チタン酸鉛

(Pb(Zr,Ti)O3) (2)やタンタル酸ストロンチウムビスマス(SrBi2Ta2O9) (3)などに比べ、Pb や Bi

などの低融点で不安定な元素を含まないことから、LSI プロセスとの適合性がよく、Si 基

板上での高集積化に適した材料であると考えられている(4)。 

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の作製プロセスには、ゾル・ゲル法、MOCVD 法、レーザアブレー

ション法、スパッタ法などが用いられている。本研究では、これらの作製プロセスの中で、

比較的組成比のずれが少なく高い生産性を持つスパッタリング法を用い、ターゲットを工

夫する事により、組成比の異なる(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の作製を行った。また、(BaxSr1-x)TiO3

は構成元素に酸素を含むため、薄膜を堆積する際に揮発物である酸素が抜ける可能性があ

る。そこで、スパッタリングガスに酸素を加えた RF 反応性スパッタリング法を用いた。

本章では、RF 反応性スパッタリング法を用いた組成比の異なる(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の作製

および成膜条件の最適化について述べる。

第 3 章 

(Ba,Sr)TiO3薄膜の作製 
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3.2 複合ターゲット 

 

 複合ターゲットは、添加する材料の

微小ペレットをターゲット上に載せ、

その全体の占有面積を変えることで組

成比を制御することができ、装置も通

常のスパッタ装置でよく非常に簡単で

あるため、この方式を用いることにし

た(5)(6)。 

本研究では、ベースのターゲットに

BaTiO3 セラミックターゲットを用い、

その上に直径 10mm の SrTiO3 ペレットを載せた複合ターゲットを使用した。微小

ペレットには Sr、SrO も考えたが、Sr、SrO は溶解性があり常温で水と反応し不安

定なため、常温で安定なSrTiO3 を用いた。図 3.1 に複合ターゲットの構成図を示す。 

 

3.3 SrTiO3ペレットの面積比による組成変動 

 

BaTiO3 ターゲットに対する SrTiO3 ペレットの面積比を変化させ、組成比の異な

る(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を MgO(100)基板上に作製した。MgO(100)は、(Ba,Sr)TiO3

と格子定数、熱膨張係数が近く、ペロ

ブスカイト構造の強誘電体薄膜のエ

ピタキシャル成長基板として使用さ

れている(7)。また、Si 上に(100)配向の

エピタキシャル膜が作製できるため(8)、

MgOをバッファ層としてSi基板上へ

の強誘電体薄膜の作製が可能である

ことから MgO 基板を使用した。 

図 3.2 に BaTiO3 ターゲットに対す

る SrTiO3 の面積比を 0～70％まで変

 

BaTiO3 

SrTiO3 

pellet 

【図 3.1】複合ターゲット 
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【図 3.2】BaTiO3ターゲットに対する 

SrTiO3ペレットの面積比  
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化させ、MgO 基板上に成膜した(BaxSr1-x)TiO3 薄膜のBa/(Ba+Sr)比を示す。SrTiO3

ペレットの面積増加に伴い Sr 比が増加するが、SrTiO3 ペレットの面積が 60％以上

になると Ba/(Ba+Sr)比が一定となっている。このことから、複合ターゲットを用い

た場合、SrTiO3 ペレットのある占有面積比で、組成比は一定となり、ペレットの構

成原子が薄膜中に取り込まれなくなることがわかった。しかし、複合ターゲットを

用いた場合でもある組成比までは組成制御が可能である。 

 

3.4 Pt(100)/MgO(100)の作製 

 

強誘電体薄膜の電極には、 

① 基板や強誘電体薄膜との密着性に優れている。 

② 反応性が低い。 

③ 耐熱性が高い。 

④ 強誘電体薄膜との格子不整合率が小さい。 

⑤ 電気抵抗が低い 

などの条件を満たしている必要がある(9)。その中で、 

・ ペロブスカイト構造の強誘電体との不整合率が小さい 

・ 反応性が低い 

・ 高温耐性が良い 

などの特徴を持つ Pt を下部電極として使用した。スパッタ法により MgO 基板上に

堆積した Pt の成膜条件を表 3.1 に示す。(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は、分極軸である c 軸

つまり (001)面に配向制御を行うため、Pt

との格子整合を考えると、Pt は(100)面に配

向させる必要がある。しかし、Pt は自己配向

性が強く(111)に結晶方位が揃いやすいが、成

膜前の前処理、スパッタ時の酸素の導入によ

り MgO 基板上に(100)配向させることがで

きた。 

 

表3.1 Pt(100)の成長条件 
 

Substrate  MgO(100) 
Temperature  700 ℃ 
Pressure  1.0 Pa 
Rf Power  70 W 
Ar : O2  1 :1 
Thickness  100 nm 
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3.5 Pt(100)/MgO(100)上への(BaxSr1-x)TiO3薄膜の作製 

 

Pt(100)/MgO(100)上の Ba0.9Sr0.1TiO3～Ba0.5Sr0.5TiO3 薄膜について、基板間距離、

Ar/O2 及び圧力を変化させ成膜条件の最適化を行った。ここでは、Ba0.8Sr0.2TiO3 薄

膜の成膜条件の最適化を例に挙げて述べる。 

スパッタ薄膜の微細構造は、成膜条件における Ar 圧力と基板温度で、Thornton

による薄膜の微細構造モデルを用い 4 種類に分類する事ができる(10)。図 3.3 に

Thornton による薄膜の微細構造モデルを示す。 

① 領域 1(ZONE-1)  

 Ar 圧力が高く、基板温度の低い

(TS/TM<0.3)時に発生する微細構造

である。入射原子の表面拡散がなく、

微小柱状でそのカラム間には空隙

や孔のある欠陥膜であるため、密度

が低く、電気比抵抗が高く、光に対

する鏡面反射率の低い特性を持つ。

カサカサの膜であるため、水蒸気な

どが広い面積で付着し、耐環境性の弱い膜である。 

② 領域 T(ZONE-T) 

Ar 圧力が低く、基板温度も低い(TS/TM<0.3)時に見られる領域である。繊維状の柱状

構造であるが、その間に隙間がなく緻密な膜である。次の領域 2 と領域 1 の間に位

置することから、領域 T(Transition-遷移領域)と呼ばれる。密度が高く、電気比抵抗

は低い、かつ鏡面反射膜の高い特性を示す。 

③ 領域 3(ZONE-2) 

基板温度を上げ、TS/TM>0.3 になると緻密であるが、領域 1 や領域 T に対しグレイ

ンサイズの大きな柱状構造となる。その薄膜の諸特性は領域 T に近い。 

④ 領域 4(ZONE-3) 

基板温度を一層増し、TS/TM>0.5 になると現れる領域で、図 3.3 に示すように等方的

で、柱状構造ではない。TS が融点に近づくほどバルクに近い状態となる。 

 

【図 3.3】Thorntonによる薄膜の微細構造モデル 
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この、Thornton による薄膜の微細構造モデルを用いると、表面拡散が生じ、高密

度で緻密な薄膜を作製するためには、基板温度と薄膜の融点の関係が 0.3<TS/TM<0.5

である事が望ましい。そこで、(Ba,Sr)TiO3 の融点は、約 1600℃であるため基板温

度を 546℃一定とした。また、RF Power も 90W 一定とした。 

 

3.5.1 ターゲット－基板間距離依存性 

 

 はじめに、ターゲット－基板間距離

(以下 T-S 間距離と示す)を変化させ、

Ba0.8Sr0.2TiO3 薄膜の結晶性や組成比の

最適化を行った。BaTiO3 ターゲットに

対する SrTiO3 の面積比は、図 3.2 より

35％とした。図 3.4 に T-S 間距離を変化

させた時の組成比を示す。この時の、スパッタ圧力は 0.5Pa、Ar/O2 は、3/1 とした。

Ba/(Sr+Sr)比は、T-S 間距離を変化させてもほぼ 0.8 となり一定である事がわかる。

しかし、Ti./(Ba+Sr)比は、T-S 間距離が 55mm の時、化学量的論組成比に最も近く

なっているが、その前後では Ti リッチな膜になっていることがわかった。図 3.5 に
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【図 3.5】T-S間距離の変化 
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T-S 間距離を変化させた場合の XRD スペクトル、図 3.6 に高角度側の XRD スペク

トルを示す。 

化学量的論組成比となった T-S 間距離 55mm の XRD スペクトルでは、

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 の回折線以外は現れなかった。しかし、T-S 間距離 50 及び 60mm

では、高角度側に TiO2 の回折線が観察され、TiO2 が形成されていることがわかった。

これは、図 3.4 の組成比で示したように、T-S 間距離 50 及び 60mm では Ti リッチ

なため、Ti と酸素が反応し TiO2 が形成

されたと考えられる。図 3.7 に XRD ス

ペクトルの強度比と FWHM を示す。

T-S 間距離 55mm では、(001)面に強く

配向している。これは、Ba0.8Sr0.2TiO3

と Pt との格子不整合率が小さく、XRD

半値幅も狭いことから、下地の影響を受

け Pt と格子整合した結晶性の良い膜が

成長していると考えられる。以上のこと

から、T-S 間距離は 55mm が最適である事がわかった。 

 

3.5.2 流量依存性 

 

Ar と O2 の流量比を変化させ、Ba0.8Sr0.2TiO3 薄膜の結晶性や組成比の最適化を行

った。この時の、T-S 間距離 55mm、スパッタ圧力は 0.5Pa とした。図 3.8 に Ar と

O2 の流量比に対する組成比を示す。

ArとO2 の流量比を変化させた場合も、

T-S 間距離を変化させた場合と同様に

Ba/(Sr+Sr) 比 は 一 定 で あ る が 、

Ti/(Ba+Sr)比は流量変化に対して組成

ずれが起こっている事がわかった。O2

流量が 25％未満の場合では、基板上で

の酸化が不十分なため、膜中に酸素が
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【図 3.7】XRD スペクトルの FWHMと強度比 
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取り込まれず組成ずれが起こったと考えられる。一方、O2 流量が 25％を越えると、

ターゲット面上に酸素の化合物が生成されやすくなり、ターゲット表面からの負の

酸素イオン量が増す。その負の酸

素イオンがシース電界によって

加速されプラズマ中で高い運動

エネルギーを持った高速中性子

となる(11)。この粒子が基板に衝突

し再スパッタを引き起こし、組成

ずれの原因になったと考えられ

る。図 3.9 に XRD の半値幅と強

度比を示す。O2 流量が増加する

に従い、FWHM 値が大きくなり、膜の結晶性が乱れている事がわかる。これは、負

の酸素イオンの再スパッタによる影響であると考えられる。図 3.10 に SEM 像を示

す。酸素流量 20％の表面状態は、緻密であるが所々にヒロックが観察された。また、

酸素流量 33％、50％の SEM 像では、ピンホールが多数見られ表面欠陥の多い膜と

なっていた。酸素流量 25％では、緻密でヒロック、ピンホール等は見られず良好な

表面状態である事がわかる。以上のことから、O2 流量は 25％が最適である事がわか

った。 

 

3.5.3 圧力依存性 

 

最後に、スパッタ圧力を変化させ、Ba0.8Sr0.2TiO3 薄膜の結晶性や組成比の最適化

 O2 : 20 %  O2 : 25 %  O2 : 33 %  O2 : 50 % 

【図 3.10】流量を変化させた場合の SEM像 
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を行った。この時の T-S 間距離は

55mm、Ar/O2=3/1 とした。図 3.11 に

圧力変化に対する組成比を示す。

Ba/(Ba+Sr)比は、1.5Pa 以下では化学

量論組成比となっているが、1.5Pa を

越えると徐々に化学量論組成比からず

れ、2.5Pa では Ba/(Ba+Sr)=0.72 とな

った。また、Ti/(Ba+Sr)比は、圧力が

低くなるに従い、化学量論的組成比に

近づくことがわかった。これは、スパッタ粒子がガスによって散乱され、その過程

はスパッタ粒子の質量に依存するため成分元素ごとに輸送過程が異なり、膜組成に

ずれを生じさせたと考えられる。つまり、スパッタされた Ba、Sr、Ti、O の各原子

は、始め高いエネルギーを持っている。しかし、平均自由行程と圧力は、反比例の

関係にあるため、圧力が高くなる

に従い平均自由行程が短くなり、

スパッタ原子やガス原子との衝突

が起こりやすくなる(12)。衝突によ

って方向が変えられやすい O や Ti

は、基板に達する確率が大きく減

少するため、膜中の O や Ti が減少

したと考えられる。酸素について

は、ターゲットからの酸素供給が

減少しても反応性ガスとして酸素を加えているため、酸素の欠損を抑える事ができ

ると考えられる。図 3.12 に XRD の半値幅と強度比、図 3.13 に SEM 像を示す。圧

力が高くなるに従い、FWHM 値が大きくなっていることがわかる。これは、化学量

論的組成比からずれる事によって、結晶性が崩れためだと考えられる。スパッタ圧

力 2.5Pa 及び 1.5Pa での表面状態は、ピンホールが多数見られ表面欠陥の多い膜と

なっていた。スパッタ圧力 1Pa 及び 0.5Pa の SEM 像では、緻密でヒロック、ピン

ホール等は見られず良好な表面状態である事がわかる。以上のことから、スパッタ
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【図 3.12】XRD スペクトルの強度比と FWHM 
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圧力は 0.5Pa が最適である事がわかった。 

 

3.6 まとめ 

 

BaTiO3 セラミックターゲットに対する SrTiO3 ペレットの面積比を変化させ、

Pt(100)/MgO(100)基板上に(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を作製し、各組成比に対して最適化

を行った。本章では、(Ba0.8Sr0.2)TiO3 薄膜の最適条件のみを例として述べた。表 3.2

に最適化した BaTiO3 、 (Ba0.9Sr0.1)TiO3 、 (Ba0.8Sr0.2)TiO3 、 (Ba0.7Sr0.3)TiO3 、

(Ba0.6Sr0.4)TiO3、及び(Ba0.5Sr0.5)TiO3 薄膜それぞれの成膜条件を示す。 

 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  30 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   50 cm 
RF Power   90 W 
Pressure   0.5 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

(Ba0.9Sr0.1)TiO3 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  36 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   55 cm 
RF Power   90 W 
Pressure   0.5 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 

【表 3.2】(BaxSr1-x)TiO3薄膜の成膜条件 

 1.5 Pa  2.5 Pa  1.0 Pa  0.5 Pa 

【図 3.13】圧力を変化させた場合の SEM像 



 30 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  47 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   60 cm 
RF Power   90 W 
Pressure   1.5 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

(Ba0.7Sr0.3)TiO3 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  53 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   55 cm 
RF Power   90 W 
Pressure   0.5 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

(Ba0.6Sr0.4)TiO3 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  54 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   50 cm 
RF Power   90 W 
Pressure   1.5 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

(Ba0.5Sr0.5)TiO3 

 
Substrate   Pt(100)/MgO(100) 
STO pellet/BTO target  0 % 
Temperature   546 ℃ 
T-S distance   57 cm 
RF Power   250 W 
Pressure   0.8 Pa 
Ar : O2   3 :1 

 

BaTiO3 
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第 4 章 

(BaxSr1-x)TiO3薄膜の特性 

 

 

 

 

 

4.1 はじめに 

 

LSI の主要機種である Dynamic Random Access Memory(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必要がある。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や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検討が行われている(1)。この DRAM 応用を目的とする高誘電率材料

として、Pb(Zr,Ti)O3(PZT)、SrTiO3 及び(BaxSr1-x)TiO3 などが検討されている。この中で、

(BaxSr1-x)TiO3 は、 

① SrTiO3 に比べて高い誘電率を有する。 

② Ba と Sr の組成比により相転移温度が変化し、デバイスの使用温度域において常誘電相

領域で用いることができる。 

③ 常誘電相領域で使用できるため、PZT で問題になる分極反転による膜疲労の問題を回

避できる。 

などの点から、最も有望視されている材料である(2)。 

(Ba,Sr)TiO3 は、BaTiO3 と SrTiO3 の固有体である。従って、固有体の固有比に相当す

る Ba/(Ba+Sr)比の組成制御は大変重要であり、また、Ba/(Ba+Sr)比の組成が(BaxSr1-x)TiO3

薄膜の特性に与える影響は大きいと考えられる。 

 本章では、組成比の異なる(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を作製し、物理的評価及び電気的評価から

Ba/(Ba+Sr)比の変化が(BaxSr1-x)TiO3 薄膜に及ぼす影響を明らかにする。 

 

4.2 (BaxSr1-x)TiO3薄膜の結晶構造の変化 
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 Pt(100)/MgO(100)上に x=1.0~0.5 まで組成

比を変化させた(BaxSr1-x)TiO3 薄膜のXRDス

ペ ク ト ル を 図 4.1 に 示す 。 BaTiO3 、

(Ba0.9Sr0.1)TiO3 、 (Ba0.8Sr0.2)TiO3 薄膜 ( ｘ

=1.0~0.8)では、(001)面に強く配向し、分極軸

である c 軸に配向することがわかった。しか

し 、 (Ba0.7Sr0.3)TiO3 、 (Ba0.6Sr0.4)TiO3 、

(Ba0.5Sr0.5)TiO3 薄膜(x=0.7~0.5)では主配向

面が変わり(110)面に強く配向することがわ

かった。下地層である Pt との格子整合性を考

えると、 (BaxSr1-x)TiO3 薄膜は (001)面又は

(100) 面 に配 向す る と 予想 で き る が 、

x=0.7~0.5 では異なるものとなった。 

無配向面である Glass 基板上に成膜した

(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜のXRDスペク

トルを図 4.2 に示す。無配向基板上に成膜する

ことで、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は基板の影響を受

けないため、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜独自の配向面

(自己配向面)を知ることができる。この XRD ス

ペクトルから、BaTiO3 に近い組成では完全な

多結晶となっているが、Sr の増加に伴い(110)

面が支配的な膜になっていくことがわかった。

このことから、図 4.1 の Pt(100)上に成膜した

(Ba0.5Sr0.5)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜は、x=1.0~0.8

では、下地の影響を受け(001)面に強く配向する

が、x=0.7~0.5 の領域では、下地の影響を受け

ず、Sr の増加により自己配向性が強くなり

(110)面に配向したと考えられる。このことから、
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【図 4.1】(BaxSr1-x)TiO3薄膜の 

XRD スペクトル  
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Ba に対する Sr の比は、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の配向性に大きな影響を与ことがわかった。 

図 4.1 に示した XRD スペクトルの 20°付近を拡大したスペクトルを図 4.3 に示す。この

図から、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は、Sr の増加に伴ってスペクトルが高角度側へシフトし、0.7

≦x≦0.5 の領域では配向面が(001)面から(100)面に変化している事がわかる。また、XRD

スペクトルの 2? 値から算出した a 軸と c 軸の格子定数を図 4.4 に示す。図に示しているよ

うに x≧0.8 では、a 軸に対しｃ軸の格子定数が長くなっていることから、結晶構造は正方

晶になっていると考えられる。一方、Sr が増加し x≦0.7 では、逆に a 軸が伸びｃ軸が縮

み、テトラゴナリティ(c/a)も約 1 となっていることから立方晶に近い結晶構造になってい

ると考えられる。これらの結果より、x=0.8~0.7 において、Sr の増加に従って立方晶 SrTiO3

の影響が強くなり正方晶から立方晶へと構造相転移が起こっていると考えられる。 

 

4.3 (BaxSr1-x)TiO3薄膜の組成変化によるラマンシフト 

 

室温で測定した(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜のラマンスペクトルを図 4.5 に示す。最も

低波数側に現れている E(TO)フォノンモードは、温度や圧力に対して最も敏感であるソフ

トモードである。175～180cm-1、 280～310 cm-1、530～550 cm-1 のブロードなスペクト

ルは、それぞれ A1(TO1)フォノンモード、A1(TO2)フォノンモード、A1(TO3)フォノンモー

ドに対応している(3)。A1(TO1)、A1(TO2)フォノンモードのペロブスカイト構造における振
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【図 4.3】XRD スペクトルの 

20°付近におけるスペクトル 

【図 4.4】格子定数の変化 
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動モードを図 4.6 に示す。A1(TO2)フォノンモードの

振動は、酸素原子と陽イオンとが向かい合って振動す

るモードである。一方、A1(TO1)フォノンモードでは、

A1(TO2)モードとは異なり TiO6 と Ba または Sr 原子

とが反対方向に振動するモードである(4)。 

図 4.5 に示したラマンスペクトルから、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の Sr の増加に伴い、各ラマ

ンモードのスペクトルの減少がみられた。これは、Sr の増加によってユニットセル内の

Ti の原子位置に乱れが生じ、その結果としてラマンの選択則に緩みが生じる(4)。そのため、

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の対称性が強まり、ブロードなスペクトルまたはスペクトルの減少に繋

がったと考えられる。図 4.7 に、(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.8)薄膜の組成変化に対する

A1(TO1)、A1(TO2)フォノンモードのラマンシ

フトを示す。A1(TO1)フォノンモードの組成変

化に対するラマンシフトは、x=1.0～0.8 では

低波数側にシフトし、x<0.8 以降では逆に高

波数側 への シ フ トを 示し た。 また、

(Ba0.5Sr0.5)TiO3 薄膜においては A1(TO1)フォ

ノンモードは現れなかった。一方、A1(TO2)

フォノンモードでは、x=1.0~0.7 の領域にお

いて低波数側にシフトし、x<0.7 では高波数

側へのシフトを示した。2 つのモードに関し
【図 4.7】A1(TO1),A1(TO2)モード 

に対するラマンシフト  
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て同じ挙動を示しているが、A1(TO1)モード

に比べ、A1(TO2)モードのラマンシフトのシ

フト量が大きく、モードのシフトが明確で

ある。また、最も低波数側にシフトする時

の、Ba/(Ba+Sr)比は異なることがわかった。

図 4.8に組成変化に対するA1(TO2)モードと

A1(TO1)モードの強度比を示す。この図から、

x=1.0~0.7 では強度比はほぼ一定であるが、

x<0.7 では Sr の増加とともに A1(TO2)モー

ドの強度比が大きくなっていることがわかる。これは、Sr が増加し対称性が強まった場合

でも A1(TO2)モードは双極子の変化に敏感であるため、A1(TO1)モードに対し A1(TO2)モー

ドのスペクトル強度比が大きくなったと考えられる。この結果より、図 4.7 に示した

A1(TO1)、A1(TO2)フォノンモードのラマンシフトにおいて、Ba/(Ba+Sr)比 x=0.5 のとき、

A1(TO2)モードは測定でき A1(TO1)モードでは測定できなかった原因として、A1(TO1)モー

ドより A1(TO2)モードの方が双極子の変化に敏感なためと考えられる。また、2 つのモード

におけるシフト量の違いも同様に説明できる。このラマンシフトの結果より、x=0.7 付近

の低波数から高波数側へのスペクトル位置の変化は、前節で述べた配向面の変化及び格子

定数の変化に対応しており、構造相転移による影響であると考えられる。 

 

4.4 (BaxSr1-x)TiO3薄膜のソフトモード 

 

4.4.1 ソフトモードの概念 

  

変位型強誘電体には、周波数が非常に低いソフトモードが存在し、その凍結によって相

転移が起こるとされている(５ )。ソフトモードの存在は、1 つの相の不安定性からの理論的

帰結である。モードのソフト化のメカニズムとは無関係に、ある結晶において温度または

圧力などが変化し転移点に近づくとき、結晶構造が連続的に微小変化する。そして、転移

点に達して格子が不安定になる時にソフトモードが存在する。あるいは、1 つの相が不安
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定になって他の相に転移するとき、その相転移を動的な観点でとらえると必ずソフトモー

ドが現れる(6)。 

 

4.4.2 ラマン分光法によるソフトモードの測定 

 

ソフトモードの挙動を直接的に測定する手法として、光散乱分光、赤外，遠赤外分光、

中性子非弾性散乱、電子スピン共鳴などがある。本研究では、光散乱分光の 1 つであるラ

マン分光法を用い、ソフトモードの観察を行った。ラマン分光法では、構造相転移に伴う

ソフトモードが G点にある場合、結晶の対称性によってはソフトモードがラマン活性とな

るため構造相転移の動的性質を測定することができる。強誘電性相転移では、常誘電相の

ソフトモードは分極モードであるため常に赤外活性である。しかし、中心対称性のある結

晶では、赤外活性の基準振動とラマン活性の基準振動は常に二律背反になっており、赤外

活性モードはラマン不活性となる。従って、中心対称性のある結晶の強誘電性相転移に伴

うソフトモードは、原則としてラマン散乱では測定できない。しかし、中心対称性をもつ

結晶においても、強誘電相では常誘電体のソフトモードが必ず全対称振動のモードとなる

ため、ラマン分光法を用いたソフトモードの測定が可能となる(7)。また、中心対称性をも

つ結晶において、電場を印加すると電歪効果により結晶の対称性が低下する。この電歪効

果を利用すると、常誘電相が中心対称の強い結晶においても、ラマン分光法によってソフ

トモードを測定することができる(8)。 

図 4.9 に(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜の

ソフトモードのラマンシフトを示す。この図

から、図 4.7 と同様 x=1.0～0.8 にかけ低波

数側へシフトしていき、x<0.8 では逆に高波

数側へと波数変化していることがわかる。上

記に述べたように、ソフトモードは、温度ま

たは圧力の変化によって、結晶構造が連続的

に微小変化し格子が不安定になる時に存在

するモードである。本研究でのラマン分光法
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によるソフトモードの測定は、温度一定(室温)であるため、図 4.9 に示したソフトモードの

挙動は結晶中の圧力(応力)変化による影響であると考えられる。つまり、(BaxSr1-x)TiO3 

(x=1.0~0.5)薄膜の組成変化の過程において、Ba が減少し Sr が増加することで、A サイト

原子が変位し結晶中の歪量が変化したため、ソフトモードに対応する格子振動のパターン

が変化し、図 4.9 のような挙動を示したと考えられる。このように Sr の増加により、結晶

内部の応力が変化することで構造相転移を起こし、本研究で作製した(BaxSr1-x)TiO3 薄膜で

は、前節の XRD スペクトル、格子定数も踏まえて考えると構造相転移は x=0.8~0.7 の間

で起こっていることがわかった。 

 

4.5 Ba/(Ba+Sr)比に対する(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.5)薄膜の誘電特性 

 

Pt(100)/MgO(100) 構 造 上 に

(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.5)薄膜を成膜し、

上部電極として Au を蒸着し誘電率の測

定を行った。図 4.10 に Ba/(Ba+Sr)比に

対する誘電率の変化を示す。図より、Sr

の 増 加 に 伴 い 誘 電 率 が増 加 し 、

Ba/(Ba+Sr)=0.6 で極大値 550 を示すこ

とがわかった。この Ba/(Ba+Sr)比による

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の誘電率の変化は、

Sr の影響であると考えられる。SrTiO3 薄膜は BaTiO3 薄膜に比べ、バルクに近い結晶性や

誘電特性が得られることが知られており (9) 、BaTiO3 と SrTiO3 の固有体である

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜においても、Sr の増加により、バルクに近い特性を持つ SrTiO3 側の組

成に近づくため、誘電率が増加し(Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜で誘電率の極大を示したと考えられ

る。また、前節の図 4.2 で示したように、Sr の増加に従って立方晶 SrTiO3 の影響が強く

なり、正方晶(Ba/(Ba+Sr)≧0.8)から立方晶(Ba/(Ba+Sr)≦0.7)へと構造相転移を示したこと

からも、SrTiO3 の影響が強くなっていることがわかる。このように、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜

の結晶構造及び誘電率は、Ba/(Ba+Sr)比に対し強く依存することがわかった。 
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4.5.1 (Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜の誘電特性 

  

(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.5)薄膜の誘電特性において極

大値を示した(Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜を用いて、周波数特性

及び誘電損失の測定を行った。図 4.11 に 50Hz~1MHz

の範囲で測定した周波数特性を示す。測定範囲内では、

誘電率は一定を保っていることがわかる。また、同図に

示すように誘電損失においても測定範囲において一定で

あることがわかった。 

 

 

4.5.2 (Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜の誘電率に対する膜厚依存性 

 

(Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜の膜厚変化に対する誘電率を図 4.12 に示す。図より膜厚 120nm 以

上においては、膜厚に依存せず一定であり誘電率は約 550 を示しているが、120nm 以下で

は誘電率の低下がみられ、膜厚 50nm では誘電率は約 150 となった。図 4.13 に示すよう

に、誘電率の低下は膜厚方向の結晶粒径によるものであり、粒径が大きい領域(膜厚>結晶

粒径)では誘電率は膜厚に対して変化せず一定であるが、膜厚と結晶粒径が等しい領域(膜

厚＝結晶粒径)でのみ膜厚に依存することがわかっている(10)(11)。従って、本研究でも同様で

あると考えられる。 
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【図 4.11】周波数特性と誘電損失  
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構造相転移  

4.6 まとめ 

 

本章では、Ba/(Ba+Sr)比が(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の特性に与える影響について述べた。 

そのまとめを表 4.1 に示す。(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は、Sr の増加により、自己配向面を示す

ことがわかった。XRD、ラマン分光法を用いて配向面、結晶構造及びラマンシフトから

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜 x=0.8~0.7 の領域で、構造相転移が起こっていることを明らかにした。

これらの Ba/(Ba+Sr)比による(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の特性変化は、Sr 増加により立方晶

SrTiO3 の影響が強くなるためであることがわかった。また、Ba/(Ba+Sr)比の変化による誘

電特性において(Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜の時、誘電率の極大を示し、誘電特性も良好であった。 

 

【表 4.1】(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.5)薄膜（substrate : Pt(100)/MgO(100)） 

x 1.0  0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 

配向面(XRD) (001) (001) (001) (110) (110) (110) 

自己配向面 - -- - (110) (110) (110) 

c/a  1.020  1.018 1.014 1.000  1.001 1.001 

結晶構造 正方晶 正方晶 正方晶 立方晶 立方晶 立方晶 

誘電率 55 230 320 440 550 340 
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第 5 章 

Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれによる影響 

 

 

 

 

 

5.1 はじめに 

 

(Ba,Sr)TiO 3 は、BaO，SrO と TiO2 が 1：1 で組み合わさった複合酸化物であり、化学量的

論組成比は、Ba/(Ba+Sr), Ti/(Ba+Sr)=1 である。本章では、この化学量論組成比からのずれ

(Ti/(Ba+Sr)≠1)が、薄膜の結晶構造、表面状態及び電気特性に及ぼす影響ついて述べる。 

 

5.2 Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれによる結晶構造の変化 

 

Ba と Sr の含有量に対して Ti が不足し

ている膜(Ti/(Ba+Sr)<1)の 30°付近の XRD

スペクトルを図 5.1 に示す。この図から、

Ti が不足している膜では、結晶中に

(Ba0.8Sr0.2)TiO3とBaO が混在していること

がわかった。これは、BaO, SrO の含有量

に対して TiO2の含有量が少ないため、BaO

が TiO2 と反応できず、(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と

BaO が形成されたと考えられる。図 5.2 に

Ti リッチな膜(Ti/(Ba+Sr)>1)の 70°付近の

XRD スペクトルを示す。図 5.1 の Tiが不足

している膜とは異なり、結晶中には

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と TiO2 が混在していること

がわかった。Ti リッチな膜では、BaO 及び

SrO の含有量に対して TiO2 の含有量が多い
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【図 5.1】Ti が不足した膜の XRD スペクトル 
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ため単体の TiO2 が形成され、結晶中に(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と TiO2 が現れたと考えられる。この

ように、Ba,Sr に対する Ti の組成ずれにより、結晶中に(Ba,Sr)TiO3 とその構成元素の化合

物が形成されることがわかった。 

Ti/(Ba+Sr)比を 0.87~1.72まで組成変化さ

せた XRD スペクトルの半値幅を図 5.3 に

示す。この図より、化学量論的組成比であ

る Ti/(Ba+Sr)=1.0 の時、最も半値幅が狭く

結晶性が良いことがわかる。しかし、化学

量論組成からBa,Srリッチまたは Tiリッチ

な膜になるに従って半値幅が広がり結晶

性が低下していることがわかった。また、

Ti が不足している膜の方が、結晶性の乱れ

が大きいことがわかった。 

 

5.3 Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれによる表面状態 

 

Ti/(Ba+Sr)比を変化させた薄膜の AFM 像を図 5.4 に示す。化学量論的組成比である

Ti/(Ba+Sr)=1.0 では、クラックやヒロック等は観察されず RMS 値も小さいことから平坦な

膜になっていることがわかった。しかし、Ti が不足している膜 Ti/(Ba+Sr)<1.0 では、

Ti/(Ba+Sr)=1.0 に対して粒径が大きくなり、ピンホールが観察された。一方、Ti リッチな膜

Ti/(Ba+Sr)>1.0 の場合では、Ti/(Ba+Sr)=1.15 の表面状態においては、RMS 値が大きくなり

表面の粗い膜となっていた。さらに Ti の多い Ti/(Ba+Sr)≧1.4 では、RMS 値が小さくなり

平坦であるが、ヒロックやピンホールなどの表面欠陥が観察された。これらの表面状態か

ら、化学量論的組成比からのずれは、粒径の変化や表面欠陥が形成される要因になると考

えられる。 
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5.4 Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれによる誘電率の変化 

 

Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれに対する誘

電率の変化を図 5.5 に示す。それぞれ

の膜厚は 200nmとした。この図から、

Ti が不足している膜では誘電率が約

360 であり、化学量論組成である

Ti/(Ba+Sr)=1.0(e=320)よりわずかに大

きくなっていることがわかる。一方、

Ti リ ッ チ な 膜 に お い て は 、

Ti/(Ba+Sr)=1.15 の時、誘電率が 420 で

極大を示し、それ以降は誘電率が低下し一定となることがわかった。Ti/(Ba+Sr)=0.87、1.15

の膜において、それぞれ(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と BaO 及び(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と TiO2 とが混在し結晶性
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【図 5.5】Ti/(Ba+Sr)の組成ずれに対する誘電率 
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【図 5.4】Ti/(Ba+Sr)の組成ずれに対する AFM 像 
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が崩れているのにも関わらず誘電率の増加を示したのは、粒径による影響であると考えら

れる。誘電率は、グレインや微粒子の粒径によって大きく変化することが知られており(1)、

この誘電特性の変化についても同様であると考えられる。図 5.4 に示した AFM 像からわか

るように、Ti/(Ba+Sr)=1.0 と比較して Ti/(Ba+Sr)=0.87、1.15 の粒径が大きいため、サイズ効

果により Ti/(Ba+Sr)=1.0 に対して誘電率が大きくなったと考えられる。 

しかし、粒径のサイズが同程度の Ti/(Ba+Sr)=0.87、1.15 に関して誘電特性に違いが見ら

れたのは、BaO に比べ TiO2 の誘電率が大きいため、(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と TiO2 とが混在してい

る Ti/(Ba+Sr)=1.15 の誘電率が Ti/(Ba+Sr)=0.87 に対して大きくなったと考えられる。一方、

Ti/(Ba+Sr)≧1.34 では粒径が小さく、表面上にヒロックやピンホールなどの表面欠陥があり、

また結晶性などの影響により誘電率が低下したと考えられる。 

 

5.5  Ti/(Ba+Sr)比の組成変化による誘電損失  

 

 Ti/(Ba+Sr)比の組成ずれによる

誘電損失を図 4.6 に示す。化学量

論的組成比である Ti/(Ba+Sr)=1.0

の時、誘電損失は最も小さく

0.025 であった。Ti リッチの膜

(Ti/(Ba+Sr)>1.0)では、Ba,Sr に対

する Ti の増加とともに誘電損失

は大きくなることがわかった。こ

れは、XRD スペクトルの FWHM

で示したように、Ti の増加とと

もに結晶性が崩れ、また表面状態においてもピンホールやヒロックなどの表面欠陥の影響

により、Ti含有量の増加とともに誘電損失が大きくなったと考えられる。また、Ti が不足

している膜に対しても同様であると考えられる。 
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【図 5.6】Ti/(Ba+Sr)の組成ずれに対する誘電損失 
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4.6 まとめ 

 

本章では、Ti/(Ba+Sr)比の化学量論的組成比からのずれが薄膜の結晶構造、表面状態及び電

気特性に及ぼす影響について述べた。Ti/(Ba+Sr)比の組成変化において、Ti が不足している

膜では、結晶中に(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と BaO が形成され、Tiリッチな膜では(Ba0.8Sr0.2)TiO3 と TiO2

が混在していることがわかった。また、結晶性の低下、粒径の変化及び表面欠陥は、化学

量論的組成比からのずれに起因することがわかった。電気特性においては、Ti/(Ba+Sr)比の

組成ずれに対して、誘電率及び誘電損失が大きな変化を示した。組成ずれは、誘電特性や

表面状態など薄膜の特性に大きく影響を及ぼすため、薄膜の組成制御が特性を向上させる

上で重要であると考えられる。 

 

参考文献 

 
(1) 元山 裕孝, ｢強誘電体薄膜メモリ｣, 株式会社サイエンスフォーラム 
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第 6 章 

(BaxSr1-x)TiO3薄膜の強誘電特性 

 

 

 

 

 

6.1 はじめに 

 

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜は、Ba と Sr の組成比によって相転移温度が変化し、デバイスの使用

温度域で常誘電相領域であるため高い誘電率を有する。この高誘電率特性を利用して、現

在 DRAM(Dynamic Random Access Memory)のキャパシタ誘電体膜として注目されている

(1)(2)。一方、強誘電特性に関しては、典型的な強誘電体材料であるにも関わらず、BaTiO3

薄膜と同様にこれまで相転移温度が相対的に低いことや薄膜では通常、立方晶に近い結晶

構造となり、1000℃程度で成膜あるいは熱処理を行わない限り顕著な誘電異常が起こらな

いため(3)、強誘電特性に関しての研究は行われていなかった。本章では、膜に加わる歪と

して考えられる、A サイト Ba 金属に対する Sr の置換、下部電極 Pt と(BaxSr1-x)TiO3 の不整

合率による歪及び膜厚による応力の変化を利用して薄膜を歪ませた、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の

強誘電特性について述べる。 

 

6.2 (BaxSr1-x)TiO3薄膜の強誘電特性  

 

 BaTiO3 に代表されるペロブスカイト酸化物誘電体は、その分極の起源が内部イオンの変

位によるイオン分極にあるため、歪の効果を非常に強く受けることになる。したがって、

基板や電極、誘電体間の熱膨張係数差による熱応力や、下地層との格子定数の違いからく

る格子変形、Ba に対する Sr の置換及び膜厚に対する応力変化が強誘電体特性に及ぼす影

響は大きいと考えられる。また、強誘電特性を得るためには、分極軸である c 軸に配向さ

せ、a 軸に対する c 軸の比(テトラゴナリティ)が 1.0 以上つまり正方晶であることが最低条

件である。図 6.1 に(BaxSr1-x)TiO3 バルクの x に対する格子定数の変化を示す(4)。図より

(BaxSr1-x)TiO3 は、A サイト Ba に対する Sr の置換、つまり Ba/(Ba+Sr)比 x を変化させるこ
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とでa軸と c軸の格子定数が変化する

ことがわかる。この組成比に対する

格子定数の変化を利用し、下部電極

Pt との格子不整合率を制御すること

で、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜に面内圧縮応力

が加わり、格子定数を c 軸(膜厚)方向

に伸ばすことが可能であると考えら

れる。前章の図 5.1 及び図 5.3 に示し

た よ う に、 本 研 究 で 作製 し た

(BaxSr1-x)TiO3 薄膜では、Ba 含有率

x=1.0~0.8 の領域においてテトラゴナ

リティ c/a≧1.0 であり、分極軸である

(001)面に配向した(BaxSr1-x)TiO3 薄膜が得られている。よって、x=1.0~0.8 の領域内では面内

圧縮応力によって強誘電特性が得られる可能性があると考えられる。また、膜厚によって

応力量が変化するため、膜厚も重要なパラメータである。 

 

6.2.1 膜厚に対する(BaxSr1-x)TiO3薄膜の結晶構造及び表面状態 

 

図 6.2 に(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0～0.8)薄膜において、膜厚を 60nm~600nm まで変化させた場

合の膜厚に対する c 軸長と a 軸長を示す。図より、どの組成比に対しても膜厚の減少とと

Ref : B. A. Baumert, D. J. Taylor, T. Otsuki and K. Suu, J. Appl. Phys. 82, 1997Ref : B. A. Baumert, D. J. Taylor, T. Otsuki and K. suu J. Appl. Phys. 82 (1997)  

【図 6.1】(BaxSr1-x)TiO3バルクの 

x に対する格子定数の変化 
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【図 6.2】膜厚に対する a軸長と c軸長 
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もに a 軸は縮み、c 軸は伸びていることがわかる。これは、Pt と(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.8)薄

膜の格子不整合による歪みの影響を受けて、(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.8)薄膜に圧縮応力が加わ

ることで a 軸は縮み、それにより c 軸は膜厚方向に伸びたと考えられる。表 6.1 に下部電極

Pt と(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の格子不整合率を示す。 

格子不整合率 1.82%である BaTiO3 薄膜の c 軸長は、膜厚 50～300nm までは伸びているが

300nm 以降では c 軸長が一定となっている。また、不整合率 1.60%及び 1.38%である

(Ba0.9Sr0.1)TiO3 及び(Ba0.8Sr0.2)TiO3 薄膜の c 軸長は、400nm 以降で一定となることがわかっ

た。このように、ある膜厚で c 軸の長さが一定となるのは、膜厚の応力変化、つまり膜厚

が厚くなるに従い応力が緩和し、格子不整合による歪みの効果がなくなったためと考えら

れる。 

60 nm 

 

130 nm 

 

230 nm 

 

320 nm 

 

0µm 2µm 
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450 nm 

 

BaTiO3 

0µm 2µm 
0µm 
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(Ba0.9Sr0.1)TiO3 

0µm 2µm 
0µm 

2µm 

60 nm 130 nm 230 nm 320 nm 450 nm 

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 

【図 6.3】膜厚に対する AFM 像 

x 1.0 0.9 0.8
不整合率(%) 1.82 1.6 1.38

【表 6.1】格子不整合率  
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図 6.3 に膜厚に対する AFM 像を示す。x=0.9，0.8 の表面状態は、緻密でクラック等の表面

欠陥は観察されず良好な表面状態であることがわかった。一方、BaTiO3 薄膜の場合、230nm

からピンホールが観察された。BaTiO3 薄膜の場合、Pt との不整合率が(BaxSr1-x)TiO3(x=0.9，

0.8)に比べ大きいため、Pt との格子不整合によって表面に欠陥が生成されたと考えられる。

また、膜厚が増加するにつれ粒径が大きくなっていることがわかる。 

 

6.2.2 膜厚に対するラマンシフトの変化 

 

前節で歪の影響によって、(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.8)薄膜の a 軸は縮み、c 軸が伸びること

を示した。つまり、薄膜には圧縮性の応力が加わっていると考えられる。実際に、薄膜中

に加わっている応力方向を評価するために、ラマン分光法を用いて、 (BaxSr1-x)TiO3 

(x=1.0~0.8)薄膜中に作用している応力方向を評価した。ラマン分光法では、原子が互いに

近づき、圧縮応力が物質に作用している場合では、ばね定数が大きくなるため、フォノン

の角周波数は大きくなる。一方、原子が遠ざかり引っ張り応力が作用している場合には、

ばね定数は小さくなるため、フォノンの角周波数も小さくなる。したがって、フォノンの

角周波数の変化から物質中に作用している応力の方向をラマンシフトによって評価するこ

とができる(5)。図 6.4 に A1(TO2)モードの各膜厚に対するラマンシフトを示す。(BaxSr1-x)TiO3 

(x=1.0~0.8)薄膜のラマンシフトにおいて、膜厚の減少とともに A1(TO2)モードは、低波数側

へシフトしていることがわかる。これは、原

子間距離が縮まりその振動が拘束されるため、

振動に大きなエネルギーが必要となり、エネ

ルギーの大きな低波数方向へのシフトを示し

た。つまり、圧縮性の応力が加わっているこ

とを表し て い る 。ラ マ ン シ フ ト より

(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.8)薄膜中には、格子歪

によって圧縮応力が加わっていることがわか

った。また、BaTiO3、(Ba0.9Sr0.1)TiO3 薄膜のラ

マンシフトは、膜厚 300nm付近から変化が見
【図 6.4】膜厚に対するラマンシフト  
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られず一定であることがわかる。これは、膜厚の増加によって応力が緩和したためと考え

られる。 

 

6.2.3 温度に対する誘電特性の変化 

 

多くの物質は、温度、圧力などの物理量が与えられると、一般に 1 つあるいはいくつかの

均一な相として存在し、温度、圧力などの物理量が変化すると、1 つの相から他の相へ移

り変わることがある。この現象を相転移といい、相転移には気相－液相間の相転移、液相

－固相間の相転移、また 1 つの固相(結晶相)から他の固相(結晶相)へ転移する固相－固相間

の相転移とがある。強誘電体材料では、温度を上昇させていくと強誘電体的性質は消滅し、

一般の絶縁体と同様に電界と分極は線形性を示し、強誘電性は常誘電性に変化する(6)。 

 図 6.6 に、(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜において膜厚変化に対する誘電率の温度依存性

を示す。 
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【図 6.6】誘電率に対する温度依存性  
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図より、(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜ではある温度で、誘電率が急激に増加している事が

わかる。これは、常誘電相の誘電率が Curie-Weiss 則 

 

 

に従うため、温度 T がある温度(相転移温度 Tc)に接近するにつれて、誘電率 e は(T-Tc)に逆

比例し発散的に上昇するためである。つまり、誘電率の極大値を示す温度が、相転移温度

となる。図 6.7 に膜厚に対する相転移温度

を示す。(BaxSr1-x)TiO3 (x=0.8, 0.9)では、膜

厚の減少に伴い相転移温度が高くなって

いることがわかる。また、バルクの相転移

温度に比べて、 (Ba0.9Sr0.1)TiO3 薄膜及び

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 薄膜の相転移温度は、それ

ぞれ 110℃、139℃(膜厚 60nm)も上昇して

いることがわかった。相転移温度を挟む両

側における相の間には、結晶の対称性に関

して一定の法則があり、高温側で見られる

相(常誘電相)は、低温側の相(強誘電相)よ

り対称性が高い(6)。つまり、この相転移温

度の上昇は、前節で述べたように、Pt 下部

電極との格子不整合により (BaxSr1-x)TiO3

薄膜の c 軸が伸びることで、対称性がさら

に低下し、高い対称性を持つ常誘電相の出

現には、より高い温度が必要となり、相転

移温度が上昇したと考えられる。しかし、

(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0)薄膜つまり、BaTiO3

薄膜の場合、230nm以下では温度に対し誘

電率に大きな変化がみられたが、膜厚が
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320nm 以上になると誘電率の変化はみられず一定となった。これは、図 6.2 の膜厚に対す

る a 軸長と c 軸長の変化及び図 6.4 の膜厚に対するラマンシフトからわかるように、

(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0)薄膜の場合、膜厚が 320nm 以上では Pt との格子不整合による応力が緩

和し結晶構造が立方晶、つまり測定温度内では既に常誘電体となっているため相転移温度

を示さなかったと考えられる。 

 

6.2.4 相転移温度と応力 

 

代表的な強誘電体であるバルクの BaTiO3 に、静水圧を加えると相転移温度が変化する事

が知られている(7)。このような相転移温度の変化の様子は、Devonshire の BaTiO3 に関する

熱力学的現象論(8)を用いて定量的に記述する事ができる。この理論では、誘電体の自由エ

ネルギーG の変化を分極 P の多項式として展開する(9)(10)。二次的な応力を加えた場合の強

誘電体については、 

のような単純化した式で表すことができる。この式の第 1 項は、分極 P が電界 E に比例す

る単純な誘電特性 

を 表

し て

いる。ここで e0 は真空の誘電率、er は比誘電率である。通常、誘電体内部では、外部から

電界を加えて分極が発生すると、分極をゼロに戻そうとする復元力が働く。誘電体内部で

は、電界 E をゼロにすると分極もゼロに戻るが、上式では復元力により分極ゼロ(P=0)の時

に自由エネルギーG が最小、すなわち最も状態が安定すると考える。係数 ? は、近似的に

誘電率の逆数 

に相当する。誘電率が大きいということは、? が小さいことに相当し、分極に働く復元力

が弱い事を意味している。 
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 一方、強誘電体の非線形な強誘電特性を記述するためには、P2 の項に加えて、P4 や P6

などの高次項(非調和項)を導入する必要がある。P に関して遇関数を仮定するのは、P と-P

が等価な状態でなければならないという結晶の対称性からきている。 

 強誘電体では、係数 ? が温度 T の関数であり、 

で表される Curie-Weiss 則に従って変化する。温度 T が Curie-Weiss 温度 T0 に近づくと、?

は極めて小さい値となり(誘電率は大きい)、ついには負となる。このとき、もはや結晶内

部で分極に対する復元力は働かず、外部から電界をかけないにも関わらず、分極はゼロで

ない方が安定(強誘電相)となる。この場合、自由エネルギーG の最小値を与える P 値が、

強誘電体の Ps に相当するが、その値は高次項の係数に強く依存する。 

 BaTiO3 などの強誘電体では、分極 P が結晶を形成している陽イオンと陰イオンの位置の

わずかな変位に起因しているため、応力により結晶が変形すると、強誘電特性は敏感にそ

の影響を受ける。これらの影響をこの理論では、電歪項を導入することによって記述して

いる。(1)式では、強誘電体薄膜が基板から二次的な応力 

を受けていると考え、応力の影響が最終項によって表現されている。また、二次元的な応

力 H は、圧縮応力が加わっている場合、符号はマイナスとなる。逆に引っ張り応力が加わ

っている場合はプラスとなる。係数 Qij は電歪テンソルであり、分極 Pj に起因する結晶の

歪み成分 xi が一般に 

に比例する。電歪項も第 1 項と同様に P2 に比例していることから、応力も温度と同様に分

極の復元力の強さを左右している(10)。これらの式を用いて、二次元圧縮応力による自発分

極 Ps の温度依存性の変化を(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.8)について、それぞれ各係数を仮定して

(9)(12)(13)(14)計算した結果を図 6.8 に示す。この図から、高温側の常誘電相では、復元力が強い

0

0 )(
ε

χ
C

TT −
=

(X1，X2は、膜の面内応力の xy 成分を表している) 

21 XXH ==

2
jij PQ =
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ため自発分極を持たない(Ps＝0)が、温度低下に伴うχの変化によりある温度で強誘電相へ

の相転移が起こり、自発分極が不連続に変化していることがわかる。これは、(BaxSr1-x)TiO3 

(x=1.0~0.8)の相転移が 1 次相転移 (15)であることを示している。 

図 6.9 に相転移温度の変化に対する応力

の変化を示す。図より、応力がない状態の

相転移温度はそれぞれ 120℃(BaTiO3)、97℃

((Ba0.9Sr0.1)TiO3)、65℃((Ba0.8Sr0.2)TiO3)付近

であるが、二次元的な圧縮応力を加えるこ

とにより相転移温度が、40～50℃/0.5GPa

高温側に移動している。このように、二次

元圧縮応力を加えると、強誘電性が現れや

すくなり、また、相転移温度から薄膜中に

加わっている圧縮応力を導き出すことがで

きる。 

 前節の(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜において、膜厚変化に対する誘電率の温度依存性か

ら得られた相転移温度を(1)式に代入して、実際に薄膜中に加わっている応力を求めた。図

6.10 に(BaxSr1-x)TiO3 (x=1.0~0.8)薄膜の各膜厚に対する応力の変化を示す。図より膜厚の減

少とともに応力値は大きくなり、どの組成においても膜厚の最も薄い 60nm で応力値が最

大になっていることがわかった。これは、膜厚が薄い程、応力が緩和せず下地からの影響
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を強く受けるためと考えられる。 

また、BaTiO3 薄膜では、膜厚が 240nm

の時、圧縮応力から引っ張り応力に変化

していることがわかった。これは、応力

が緩和し a 軸が伸びたためと考えられ

る。つまり、240nm 以降では、下地層

Pt との不整合率による応力は加わって

おらず、結晶構造は立方晶となり、図

6.2 に示した格子定数とよく対応してい

ることがわかる。このように、A サイト

Sr の置換により(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の組

成変化に伴う格子定数の変化から下地層 Pt との格子不整合率を制御し、格子不整合による

歪みと(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の膜厚により薄膜に加わる応力を変化させることができ、これら

に起因して薄膜の c 軸長も伸びているため(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強誘電特性が期待できる。 

 

6.2.5 (BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜のヒステリシス特性 

 

 膜厚の異なる(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)/Pt(100)/MgO(100)構造に上部電極として Au を蒸

着し、Sawyer-Tower 回路を用いてヒステリシス測定を行った。図 6.11 に、各組成(x=1.0～

0.8)において、膜厚変化に対するヒステリシス特性を示す。BaTiO3 薄膜では、どの膜厚に

対しても線形的となり強誘電性特性は示さなかった。一方、(BaxSr1-x)TiO3(x=0.9, 0.8)では、

非線形的な曲線がみられ、わずかではあるが強誘電特性を示していることがわかった。こ

れらは、図 6.10 の各膜厚に対する応力変化及び各組成に対する応力の違いによるものと考

えられる。つまり、BaTiO3 薄膜に加わっている圧縮応力は最大 0.1GPa と小さく、またそ

れに起因する c 軸への伸びも小さいため強誘電特性は得られなかったと考えられる。一方、

(BaxSr1-x)TiO3(x=0.9, 0.8)薄膜に加わっている圧縮応力の最大値はそれぞれ 1.1GPa、1.5GPa

と BaTiO3 薄膜に比べ大きいため、膜が歪み強誘電特性が現れたと考えられる。また、

(Ba0.8Sr0.2)TiO3 薄膜では、応力値及び c 軸長ともに他の組成に比べ大きいため、より強誘電
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特性に近い非線形なヒステリシス特性が得られた。また、応力の影響は c 軸の伸びだけで

なく、(BaxSr1-x)TiO3(x=0.9, 0.8)薄膜の分極は、イオンの変位によるイオン分極にあるため応

力の効果を強く受ける。したがって、歪みの効果により内部イオンの変位量も大きく変化

していると考えられる。また、応力がどの組成比においても最大値を示した膜厚 60nm で

は、膜厚が薄いためリーク電流などの原因により、強誘電性特性が得られなかったと考え

られる。このように、薄膜中に加わる歪みの効果を利用することで(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強

誘電特性が得られた。 
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6.3 まとめ 

 

本章では、膜に加わる歪として考えられる、A サイト Ba 金属に対する Sr の置換、下部

電極 Ptと(BaxSr1-x)TiO3の不整合率による歪及び膜厚による応力の変化を利用して薄膜を歪

ませた、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強誘電特性について述べた。 

膜に加わる歪みを利用することで、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の格子定数が変化し、ラマン分光

法、相転移温度から圧縮性の応力が膜中に加わっていることがわかった。実際に薄膜中に

加わっている応力を各組成比および膜厚に対する相転移温度から明らかにし、各組成比に

対し膜厚を変化させ P-E 測定を行うことで、(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜の強誘電特性を

明らかにすることができた。 
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第 7 章 

本論文の結論 

 

 

 

 

 

本論文では、スパッタリング法によって(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜を作製し、

(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜の誘電特性及び強誘電特性について、物理的評価および電気的

評価を用いて得られた結果・考察について述べた。 

 スパッタリング法をよって(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の組成比を変化させるため、ベースのター

ゲットである BaTiO3 セラミックターゲット上に SrTiO3 ペレットを載せた、単一カソード方

式による複合ターゲットを使用した。基板には、Pt(100)/MgO(100)構造を用い、SrTiO3 ペレ

ットの占有面積およびスパッタ条件を変えることで組成比の制御を行った。(BaxSr1-x)TiO3

薄膜の化学量論的組成比からのずれは、スパッタ条件において主にガス流量、スパッタ圧

力及び SrTiO3 ペレットの占有面積に強く依存しており、また組成ずれに起因して表面欠陥

が生成されることがわかった。SrTiO3 ペレットの占有面積を含むスパッタ条件を各組成比

に対して最適条件を導出し、組成比の異なる(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜を作製することが

できた。 

 次に、最適条件で作製した(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜の物理的評価、電気的評価及び構

造相転移の観察を行った。(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0~0.5)薄膜の配向面は、x=0.7 で(001)面から

(100)面へと配向面の変化を示した。これは、組成変化による構造相転移により結晶構造が

正方晶から立方晶へ変化し、結晶構造が立方晶の時では、自己配向面を持つことがわかっ

た。格子定数及びラマン分光法を用いて構造相転移の観察し、ラマンシフトから x=0.8~0.7

で構造相転移が起こっていることを示した。また、各組成比に対する電気的評価を行い

(Ba0.6Sr0.4)TiO3 薄膜の時、誘電率が最大を示し、その原因は、立方晶 SrTiO3 の影響であるこ

とを明らかにした。 

 (BaxSr1-x)TiO3 薄膜の化学量論的組成比からのずれが薄膜に与える影響について述べた。

組成ずれにより、BaO 及び TiO2 が結晶中に混在しており、それにより BaxSr1-x)TiO3 薄膜の

結晶性、表面状態に乱れが生じ、誘電特性の低下に繋がることがわかった。 
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 (BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強誘電特性については、膜に加わる歪として考えられる、A サイト

Ba 金属に対する Sr の置換による格子定数の変化、下部電極 Pt と(BaxSr1-x)TiO3 の不整合率

による歪及び膜厚による応力の変化を利用し、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜中の歪みを制御し、格子

定数、相転移温度、膜厚及び応力から強誘電特性の可能性について示した。Pt との格子不

整合を利用することで、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜に二次元的な圧縮応力を加えることができた。

実際に薄膜中に加わっている応力を、各組成比、膜厚に対する相転移温度から明らかにし、

(BaxSr1-x)TiO3(x=1.0～0.8)薄膜のわずかではあるが強誘電特性を得ることができた。相転移

温度の上昇や理論値からの(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の分極量などを考えると、さらに良好な強誘

電特性が得られる可能性があり、(BaxSr1-x)TiO3 薄膜を格子歪みに最も顕著なエピタキシャ

ル成長させることでさらなる(BaxSr1-x)TiO3 薄膜の強誘電特性の発展が期待できる。 
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 西田謙助手には、修士研究の当初から実験方法、装置の操作方法から評価方法まで幅

広い範囲でご指導いただきました。氏の指導、ご助言がなければ本研究は成り立たなか

ったといっても過言ではありません、誠にありがとうございました。 

 河東田研究室の赤木敏和氏、上條富士太氏、安部智規、熊谷耕一氏、河野巧氏、寺西

正臣、松岡学氏らとは、研究を共にできた喜び、心から感謝しております。多くの有意

義な議論、氏らの既成に捉われない新しい発想にいつも驚かされました。 

 本研究の共同研究者である白方健氏、杉野友紀氏に深く感謝いたします。多くの有意

義な議論、意見は何にも変え難いものでした。 

 最後に本研究を進めるにあたり、様々なご協力をいただきました教授の方々に深く感

謝すると共にお礼を申し上げます。誠にありがとうございました。 

 

 


