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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 
 
 近年，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 1)，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などの多くのデバイスへの応用が提案されてきた 2)。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。そ

のため，これらセラミックスを薄膜化し，尚且つデバイスとして実用可能な単結晶の薄

膜，また多結晶でありながら良好な強誘電特性が得られる薄膜を作製することが要求さ

れている。しかしその様な薄膜を作製する事は非常に困難である。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み，デバイスに応用するには多くの課題

があるからである。特に強誘電体(セラミックス)を半導体基板や異種基板材料上に作製
する場合，格子定数が異なることによる格子の歪みや転位の発生，クラックの発生など

の現象がしばしば起こる。このような，結晶成長の新たな展開には，結晶成長を制御し，

任意の物質で任意の構造と性質を持つ結晶を作る必要がある。このためには，まず，結

晶成長を理解しなければならない 3)。 
現在までに，強誘電体を薄膜化するために盛んに研究が行なわれたことで，多くの問

題点が克服され，良好な特性を示す薄膜が得られてはいるが，その成長過程は未だ明ら

かではない。特に，強誘電体はイオンの変位により格子振動の様子が変わり，分極量の

変化，誘電率の変化が起こる結晶であるから，小さな歪みでも特性に与える影響は大き

くなる。これを逆手にとると，結晶が受ける応力などを人為的に制御できればより良い

特性を得ることも可能である。よって，その成長過程を知ることがより良い特性を示す

薄膜を得る為には必要不可欠となる。 
また，不揮発性メモリに関しては，集積度の低いメモリに関しては生産も本格化して

いる。一方，高集積メモリ実現にはまだ多くの課題がある。その中でもプロセスの低温

化技術はデバイス作製において最重要課題であり，低温で高品質な多結晶薄膜を作製す

る技術の確立が望まれる 4)。既存のシリコンプロセスとの整合性という観点から結晶化

温度は低い方が好ましい。強誘電体材料は結晶膜であり，強誘電性を持つ結晶構造を得
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る為にはその材料で決まる限られた温度範囲での熱処理が必要となる。この温度が高け

れば相互拡散などにより下地の CMOS 層に悪影響を与える恐れがある。現在，研究さ
れている材料は結晶化温度が 500℃から 800℃の材料が主流である。これを低温で作製
するために盛んに研究が行われている。だが，未だ低温化技術は確立していない。よっ

て PZT薄膜の低温化について新たな手法が必要である。 
よって，本研究では鉛系強誘電体の代表であるチタン酸鉛[PbTiO3，PTO]の成長初期
段階における薄膜成長機構を解明すること，薄膜に残留する応力が強誘電性にどのよう

に影響するのかを解明することと，不揮発性メモリ材料として現在最も実用化が進んで

いるチタン酸ジルコン酸鉛[Pb(Zr,Ti)O3，PZT]薄膜について低温での作製が期待できる
新たな手法であるプラズマ MOCVD 装置を用いて，本装置において最適条件を観つけ
ること，そしてより低温で作製を試みることを目的とした。 
 

 
1.2    強誘電性の強誘電性の強誘電性の強誘電性の発生機構発生機構発生機構発生機構 
 
 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 6)。 
 
図 1.1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

PbPbPbPb2+2+2+2+ TiTiTiTi4+4+4+4+ OOOO2222－－－－    
図図図図 1.1    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 
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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。 
 
チタン酸鉛は，A サイト(Pb)と B サイト(Ti)の正イオンと，八面体を形成する酸素負

イオンとの電荷中心が相転移温度(キュリー温度：Tc)以上の原形相である立方晶系(点群
Oh-m3m)では一致し，自発分極を持たない。相転移温度以下では，各イオンの変位によ
り対称性の低い正方晶系(点群 C4v-4mm)へ変化し，自発ひずみが発生し c軸方向に伸び
a軸方向に縮むと共に，正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
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。 
 

 
1.3    強誘電体メモリ構造及び材料強誘電体メモリ構造及び材料強誘電体メモリ構造及び材料強誘電体メモリ構造及び材料 
 
 強誘電体膜を不揮発性メモリセルとして集積化した構造は，1T1C型とMFSFET型の
2種類に分けられる 7)。 

(1) 1T1C型：強誘電体メモリは強誘電体キャパシタにパルスを印加して読み出し，書
き込みを行うもので，トランジスタによりセル選択を行うためセル構造はトランジスタ

＋キャパシタとなる。図 1.3 に強誘電体メモリのセル構造を示す。原理的には DRAM
と同様な 1T1C 構造でセルは
構成できる。読み出し動作は，

選択セルのトランジスタを

ON にしてそのセルだけ強誘
電体キャパシタに電圧を印加

する。強誘電体の分極状態に

より二つの異なる電荷量が発

生する。そのためビット線は

二つの異なる電位(V0，V1)の

( )XB

XA

rr
rrt
+

+
=

2

Si 

MOS-Transistor 

Insulator 

Ferroelectric 

Metal 

図図図図 1.3    1T1C型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造 
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どちらかとなる。そのビット線の電位を判別しそのセルが 1の状態であるか 0の状態で
あるかを判別する。判別の方法としては，ダミーセルを設ける方法が通常用いられてい

る。ダミーセルにより V0と V1の中間電位を発生し，その電位と比較することにより判

別を行う。 
(2) MFSFET型：この構造はゲート酸化膜を SiO2から強誘電体薄膜に変えることによ

り実現できる。図 1.4にFET型の強誘電体メモリのセル構造を示す。セルの読み出しは，
ゲート電極と基板間に電圧を印加し，強誘電体薄膜を分極反転させ，その分極方向によ

りトランジスタのしきい値が変化することを利用する。ゲート電圧を印加した時，分極

方向に応じたドレイン電流の大小としてセル情報を取り出すことが可能となる。また，

非破壊読み出し可能な点とセル面積が

小さくなる点が，この方式の大きな特

徴である。しかし，シリコン基板と強

誘電体界面での結晶的不整合ほかの問

題から，トランジスタのしきい値を安

定して制御することが難しく，また強

誘電体薄膜の特性劣化が著しいために

実用化に到っていない 8)。 
次に，現在実用化のための開発が進んでいる強誘電体材料としては PZT 系と

SBT(SrBi2Ta2O9)系がある。SBT系は分極反転による膜疲労特性が優れている材料として
比較的最近に開発されたものである。SBT 系は膜疲労特性が良い，飽和電界が小さい，
比誘電率が小さいなどの長所をもっている反面，残留分極が小さい，成膜温度が高いな

どの問題がある。一方，PZTは膜疲労特性・分極飽和特性に問題があったが，電極材料
の改善などで大幅に向上している。成膜温度も比較的低く，CMOSとの整合性が得られ
やすく，結晶配向制御，モフォロジー制御がプロセス条件や成膜法により制御できる。

残留分極も比較的大きいためキャパシタ面積縮小にも有利である。 
 

Si 

Gate 

Source 
Ferroelectric Metal 

図図図図 1.4  FET型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造型強誘電体メモリのセル構造 

Drain 
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1.4    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 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について簡潔に述べ，強誘電性の発生機
構と強誘電体メモリ構造及び材料の基礎的な概論を示した。 
 第 2章では，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解説を行った。 
 第 3章では，強誘電体を不揮発性メモリのキャパシタとして利用するために必要な下
部電極の白金(Pt)電極をMgO(100)，Si(100)基板上に作製を行った。 
 第 4章では，ペロブスカイト構造の代表的な強誘電体であるチタン酸鉛薄膜の成長機
構を解明するために，成長初期過程の観察を行ったので報告する。 
第 5章では，強誘電体であるチタン酸ジルコン酸鉛薄膜の成長条件を最適化すること

を行った。また，第 3 章で形成した Pt 電極上にチタン酸ジルコン酸鉛薄膜を作製し，
Zr/Ti組成比の異なる場合の電気的特性を測定したので報告する。 
第 6章では，5章で作製したチタン酸ジルコン酸鉛薄膜をより低温で作製し，ペロブ

スカイト構造のチタン酸ジルコン酸鉛薄膜を得ることができたので報告する。 
 最後に第 7章において，本研究の全体の総括を行う。 
 



 6 

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，チタン酸鉛薄膜(PTO)及びチタン酸ジルコン酸鉛(PZT)の作製をプラズマ

アシスト型気相成長装置(PE-CVD:Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition)で，これら
酸化物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 X線回
折は結晶性の評価において大きな役割を担っている。また下部電極の作製においてはス

パッタリング法を用いている。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    強誘電体薄膜の成膜方法強誘電体薄膜の成膜方法強誘電体薄膜の成膜方法強誘電体薄膜の成膜方法 
 
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) 9)法を用いている。従来，強誘電体

薄膜の作製はゾル・ゲル法などの高温プロセスで行なわれてきた。しかし，高温で作製

した場合，熱歪みや基板内に欠陥などが発生する。また，蒸気圧の高い鉛の再蒸発を考慮

すると低温で高品質な膜を作製することが望まれる。現在の Siプロセスとの整合を視野に
入れると，より低温で作製することが望まれている。そこで，強誘電体薄膜を低温で作製

することが期待できるプラズマアシスト型気相成長法を本研究では採用している。 

図図図図 2.1 2.1 2.1 2.1 プラズマプラズマプラズマプラズマ CVDCVDCVDCVDによる薄膜形成過程による薄膜形成過程による薄膜形成過程による薄膜形成過程    
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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。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。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 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，さらに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。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。また，一般的に CVD法全般の利点としては
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。CVD 装置は基本的にはガス供給系，反応系，排気系よ
り成る。次に，ガス供給系および反応系について説明する。 

H e a t e r  

Substrate 

Gas Nozzle 

Vent  

Shield 

TMP 

RP 

Pressure 
control 

To Exhaust 

From 
Mixer 

RF Generator 
13.56MHz 

MFC 

Pb(DPM)2    

Ti( i-OC3H7)4    

O2 

N2 

M
ix

e
r

 

To 

Zr(DPM)4  

MFC 

MFC 

MFC 

図図図図 2.2 2.2 2.2 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 PEPEPEPE----CVDCVDCVDCVD装置の概略図装置の概略図装置の概略図装置の概略図    



 8 

(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制御

されている。鉛原料である鉛ジピバロイルメタン(Pb(DPM)2,DPM=C11H19O2)およびジル
コニウム原料であるジルコニウムジピバロイルメタン Zr(DPM)4は常温で固体であり，

チタン原料であるチタニウムテトライソプロポキシド(Ti[(CH3)2CHO]4)は原料を有機溶

媒で溶かした液体原料である。それぞれの原料は気化器で加熱し高温で気化させて供給

している。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･ジルコニウム・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。  

回転回転回転回転    

二次生成物二次生成物二次生成物二次生成物 
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 吸着・表面反応吸着・表面反応吸着・表面反応吸着・表面反応 
排気排気排気排気 

ノズルノズルノズルノズル    
原料ガス原料ガス原料ガス原料ガス 

基板基板基板基板 

図図図図 2.32.32.32.3    反応室中の原料ガスの流れ反応室中の原料ガスの流れ反応室中の原料ガスの流れ反応室中の原料ガスの流れ 
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2.3    下部電極の成膜方法下部電極の成膜方法下部電極の成膜方法下部電極の成膜方法 
 
固体表面に高運動エネルギー粒子が入射すると，固体表面近傍の試料原子が入射イオ

ンエネルギーの一部を得て真空中に放出される。この現象をスパッタリングと呼ぶ 10)。

スパッタリングが起こるのは次のように説明できる。固体表面に入射したイオンはその

大部分が試料内部に進入するが，そのとき試料原子との弾性衝突により固体内原子にそ

の運動エネルギーを試料原子に与える。その運動エネルギーが試料原子のまわりの他の

原子によって形成されるポテンシャル障壁を越えるのに十分なとき，その原子ははじき

出され，さらに近傍の原子と順次衝突を重ねることによって，衝突カスケードが生じる。

この衝突カスケードが固体表面に達したとき，固体表面近傍の原子の運動エネルギーが

表面結合エネルギーを越えるのに十分であれば，その試料原子は固体表面から真空中に

放出される。図 2.4にスパッタ現象の模式図を示す。 
 

スパッタリングを効率よく起こしてスパッタ原子をターゲットから飛び出させて基

板上に薄膜を形成させるのがスパッタ装置である。特徴として，膜の付着力が強く，比

較的高融点材料の作製が可能であり，ターゲット組成に近い薄膜作製が可能であるなど

が挙げられる。また，電子やイオンによる原子の励起，イオン化が行なわれるため化学

反応が促進され，熱平衡で行うよりも低温で物質の合成を行うこともできる。 
 
一般にスパッタリングは，平行平板電極間のグロー放電により放電空間にプラズマを

発生させ，プラズマ中に存在するスパッタ正イオンが電極近傍の電位降下で加速され，

ターゲット陰極表面に衝突し，ターゲット表面をスパッタする。スパッタ粒子は，陽極

上に配置された基板上に堆積して，ターゲット材料からなる薄膜を形成する。2 極 DC
グロー放電型のスパッタ装置にターゲットとして絶縁物を用いてスパッタさせようと

しても，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との間の電位差が消

ターゲット表面ターゲット表面ターゲット表面ターゲット表面 

イオン打ち込みイオン打ち込みイオン打ち込みイオン打ち込み 

入射イオン入射イオン入射イオン入射イオン 

スパッタ粒子スパッタ粒子スパッタ粒子スパッタ粒子 

図図図図 2.4    スパッタ現象の模式図スパッタ現象の模式図スパッタ現象の模式図スパッタ現象の模式図    
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失するため放電が持続せずスパッタを起こさせることはできないが，直流電源を高周波

電源に代えることで，絶縁物ターゲット表面にイオンと電子が交互に衝突し，絶縁物タ

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物ターゲットでもスパッタすることが可能になる。このように，高

周波グロー放電を用いたスパッタ装置は，導電体から絶縁体に至る任意の材料を薄膜化

することができる。 
 
本研究では，白金(Pt)およびチタン(Ti)を下部電極として基板上に作製するためにスパ
ッタリング法を用いた。スパッタガスにアルゴン(Ar)を用い，薄膜作製にあたっては一
回ごとに処理生産するバッチ式のスパッタ装置を使用している。図 2.5に本研究で使用
したスパッタ装置の概略図を示す。 

 
図に示した RF電極においてはターゲットを除く電極は一定の距離を隔て，その間に
絶縁体を挟んだカソード・シールドで覆われている。シールドは陰極のターゲット面以

外で放電が発生することを防止するためである。電極サイズは 2インチである。電源は
電波法で決められた工業バンドの周波数 13.56MHzで最大出力 300Wの RF電源を使用
している。また，RF 電源と負荷とのインピーダンス整合とるため，陰極と電極の間に
マッチング・ボックス(整合回路)が設けられている。RF電源出力部に挿入した通過型電
力計により進行波と反射波を観測しながら調整を行い，反射波を最小に抑えることが重

要である。 

O2 GAS 

Ar GAS Exhaustion 

Heater 

Target 

Shield 

Shutter 

Substrate 

RF Generator 

Matching 

(13.56MHz) 

MF
MF

Leak Valve 

図図図図 2.5 2.5 2.5 2.5 本研究で使用したスパッタリング装置の概略図本研究で使用したスパッタリング装置の概略図本研究で使用したスパッタリング装置の概略図本研究で使用したスパッタリング装置の概略図    
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2.4    結晶構造及び表面構造の評価方法結晶構造及び表面構造の評価方法結晶構造及び表面構造の評価方法結晶構造及び表面構造の評価方法 
2.4.1 ラマン分光法ラマン分光法ラマン分光法ラマン分光法 
 
本研究では，強誘電体薄膜の結晶性および残留応力の評価のためにラマン分光法を用

いた。結晶を原子鎖モデルで考えると，結晶のフォノンの周波数はそのバネ定数と密接な

関係があることが理解できる 11)。また，そのバネ定数は結晶に加えられている歪みによっ

て変化することが知られており，これは直感的に結晶内の格子間距離が変化することによ

り，その間をつないでいるバネが変化し，そのバネ定数も変化したと考えることができる。

結晶のバネ定数が変化するとそのフォノンの振動数も変化し，その結果としてラマン散乱

で得られるフォノンの周波数も変化することが理解できる。逆に考えると，ラマン散乱に

おける周波数シフトには歪みに応じた変化が見られることになり，これを利用すれば，フ

ォノンの周波数変化から歪みの量を見積もることが可能となる。そこで本研究では，結晶

中の残留応力を見積もるために，ラマン分光法を用いて強誘電体の構造相転移に関係深い

ソフトモード(周波数の低い横波光学型振動)の観察を行った。 
 

図図図図 2.6 2.6 2.6 2.6 本研究で使用した顕微ラマン分光装置の概略図本研究で使用した顕微ラマン分光装置の概略図本研究で使用した顕微ラマン分光装置の概略図本研究で使用した顕微ラマン分光装置の概略図    
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次に装置の説明を図 2.6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の 514.5 nmの輝線を用いた。分光器に導入されたレー
ザ光は，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。そして 2つの対物レンズにより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，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光は，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光の焦点位置を確認し，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光は同じ光路で分
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光

が，この角度であると反射せずにレーザ光は通過する。このとき，レーザ光の波長であ

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。 
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2.4.2    X線回折法線回折法線回折法線回折法 
 
本研究では，作製した薄膜の面方位の決定及び結晶性の評価のために X 線回折装置

を用いた。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 12)。回折現象を観測するためには，さらに格子間隔

と同程度の波長の「光」が必要である。これには中性子線や電子線も該当するが，実験

室系での測定にはＸ線が最も広く，日常的に利用されている。 
 
固体は，結晶質と非結晶質とに分けられる。結晶は原子が三次元空間で規則的に周期

性を持つような状態である。また結晶は最小単位である単位格子によって定義付けられ

る。結晶と単位格子は 7種類の結晶系と 14種の Bravais格子に分類される。今規則正し
く並んだ原子で作られる格子面に対してθの角度で X 線が入射したとき入射ビームに
対して2θの角度の方向にX線が観測されたとすると，その時の条件は次式で示される。 

 
2d sinθ= nλ (nは整数) (2.1) 

 
これをブラッグ(Bragg)の回折条件式という。 
 
 図 2.7に結晶の断面と X線回折装置の概略図を示す。原子が平行に並んでいる原子面
の間隔を d(Å)，面に対する入射角と反射角θとする。aの原子面によって散乱された X
線と bの原子面によって散乱された X線の光路差 2d sinθが波長の正数倍 nλに位相が
一致して散乱線が増幅され回折線を観測することができる。回折角θが分かれば面間隔

dが求まる。 

 

2d2d2d2d sin sin sin sinθθθθ= n= n= n= nλλλλ    

        ｄｄｄｄ    
        

入射入射入射入射 XXXX線線線線    回折回折回折回折 XXXX線線線線    

ｎλｎλｎλｎλ

θθθθ    θθθθ    
θθθθ    θθθθ    

図図図図 2.7    結晶における波の回折及び結晶における波の回折及び結晶における波の回折及び結晶における波の回折及び 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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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。Cu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 NaCl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。 
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2.4.3    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 
 

本研究では，主に試料表面の粗さ測定のために原子間力顕微鏡を用いている。原子間

力顕微鏡(AFM: Atomic Force Microscope)とはカンチレバーと呼ばれる探針のプローブ
と試料表面との間にかかる原子間力(引力，斥力)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，それを画像化する顕微鏡で

ある 13)。図 2.8にカンチレバーの模式図と装置の概略図 14)を示す。 

AFM は図 2.8 に示した鋭利な先端をもつ探針であるカンチレバーと試料表面の距離
を一定に保つよう自動調整しながら，試料表面に沿って探針を走査することで表面の凹

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 2.8 に
示したように，探針／試料間に原子間力が働くと，カンチレバーにたわみが生じ，この

たわみをレーザ反射光のふれとしてフォトダイオードで検出する仕組みとなっている。

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ピエゾ素子の 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。AFMの最大の特徴は「力」を検知するので，走査トンネル顕微鏡（STM：Scanning 
Tunneling Microscope）では，試料が電気伝導性を持つことが必要だが，観察試料の導電
性を要求しないため，絶縁体試料を観測することが可能である。STM・AFM のように

極微なプローブを走査することによって像を得る顕微鏡のことを走査プローブ顕微鏡

（SPM：scanning probe microscope）と呼ぶ。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。 

図図図図 2.8    カンチレバー及び装置の概略図カンチレバー及び装置の概略図カンチレバー及び装置の概略図カンチレバー及び装置の概略図 



 

2.4.4    波長分散型波長分散型波長分散型波長分散型 X線分析法線分析法線分析法線分析法 
 

 本研究では，PTO薄膜及び PZT薄膜の組成分析のために波長分散型の蛍光 X線分析
装置を用いた。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 2.9に示すように電磁波が発生する 15)。 

電磁波の波長が 0～100Åの X線領域にあるとき，これを蛍光 X線(fluorescent X-ray)
という。この X線のエネルギー(波長)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ので，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(回折角)から定性分析を，強度から定量分析を行うことができ
る。定性分析では，存在元素の同定ができる。化合物，混合物に混入または付着した不

純物元素の同定，希土類など他の手法では確認しにくい元素の分析などにとくに有効で

ある。蛍光 X 線を用いる長所としては，分析を非破壊的に行うことが挙げられる。図
2.10に波長分散型の分析系を示す 16)。 

 

図図図図 2.9 2.9 2.9 2.9 蛍光蛍光蛍光蛍光 XXXX線放出の原理線放出の原理線放出の原理線放出の原理    
図図図図 2.10 2.10 2.10 2.10 蛍光蛍光蛍光蛍光 XXXX線分析装置例線分析装置例線分析装置例線分析装置例((((波長分散型波長分散型波長分散型波長分散型))))    
16 
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X 線源にはタングステン(W)，モリブデン(Mo)，クロム(Cr)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。本研究で用いた蛍光 X 線分析装置の X 線源にはロジウム(Rh)が使用され
ている。一般に，原子量の大きな元素ほど X線発生量が多いが，長波長成分は少ない。
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θ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 線の検出には GM(Geiger-Muller)管，比例計数管，シ
ンチレーション検出器などが用いられる。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。 
 

 
2.5    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 
2.5.1    LCRメーターによるキャパシタンスの測定原理メーターによるキャパシタンスの測定原理メーターによるキャパシタンスの測定原理メーターによるキャパシタンスの測定原理 
 
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。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θを求めている。 
 

jXRZ +=  (2.2) 






= −

R
X1tanθ  (2.3) 

22 XRZ +=  (2.4) 

Z：インピーダンス(Ω) θ：位相角(deg.) R：抵抗(Ω) X：リアクタンス(Ω) 
 
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θ，また測定周波数の角速度ω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 2.11 にコンデンサの等価回
路を直列等価回路モードで示す。 
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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。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直列等価回路モード直列等価回路モード直列等価回路モード    並列等価回路モード並列等価回路モード並列等価回路モード並列等価回路モード    

図図図図 2.11    コンデンサの等価回路モードコンデンサの等価回路モードコンデンサの等価回路モードコンデンサの等価回路モード 
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2.5.2    Sawyer-Tower回路回路回路回路による分極特性の測定原理による分極特性の測定原理による分極特性の測定原理による分極特性の測定原理 
    
 強誘電体は，キュリー点以下において外部電界にたいする分極ヒステリシス特性を示す。

この強誘電性の評価は Sawyer-Tower回路を用いた評価が一般的である。本研究で作製し
た強誘電体薄膜の分極ヒステリシス特性を測定するために，実際に使用した

Sawyer-Tower 回路図を図 2.12 に示す 17)。強誘電体薄膜を面積 S，間隔 d の平行平板電
極に挟み，これを静電容量 Cxとし，標準コンデンサ C0を直列接続する。このとき Cx

と C0の関係は 
Cx ≪ C0 （2.5） 

 

であり，この回路に交流電圧 Vを印可すると，(2.5) 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。オシロスコープの水平軸には外部から印加される電圧が表示

されるが，実際に試料にかかる電圧は標準コンデンサにかかる電圧の分だけ低くなる為

に，オシロスコープに現れる水平軸の電圧との間に誤差が生じる。誤差が少なくするた

めには，(2.5) 式は絶対条件である。本測定では，100nF の標準コンデンサを用いてい
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の両端の電圧変化 

 
ΔV＝ΔQ/ C0  (2.6) 

 
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，電圧の変化量を水平軸に設定し，オシロスコープで観察すると，ヒステリシスル

ープが得られる。 
 

-q 

Ferroelectric 
capacitor 

Reference 
capacitor    Vy 

+q 

-q 
C0 

Oscilloscope 

+q 
Vx Cx 

～～～～
Sine wave  
Oscillator 

図図図図 2.10 2.10 2.10 2.10 Sawyer-Tower回路回路回路回路    
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2.6    本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ 
 

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使用した主な成膜装
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PTO薄膜及びをPZT薄膜の作製，評価した結果を次章より報告していく。 
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第第第第 3章章章章 

電極の形成と評価電極の形成と評価電極の形成と評価電極の形成と評価 
 
3.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
 
 DRAMや強誘電体メモリ(FRAM)等の次世代メモリの開発では，セラミックスとメタ
ルの界面制御技術が必須となる。なぜなら PTO，PZTなどの強誘電体は結晶であるので，
その薄膜成長には下地となる電極材料が重要となってくる。特に複合酸化物を材料に用

いた FRAM では，セラミックスとメタルの界面がそれぞれの単機能を確保するだけで
はなく，デバイスに必要な特性そのものを実現する部分としての役割を果たす。界面が

複合酸化物薄膜を形成する薄膜成長部となり，強誘電体薄膜の結晶性，電気特性を決定

する。よって，より良好な電極の形成が必要とされている 18)。 
 
強誘電体薄膜の電極に要求される特性としては， 
 
 1．電気抵抗が充分低い。 
 2．強誘電体材料との格子定数のミスマッチが小さい。 
 3．耐熱性が高い。 
 4．反応性が低い。 
 5．拡散バリア性が高い。 
 6．下地(SiO2など)，強誘電体との密着性が良い。 
 
などが挙げられる 19)。そこで本研究では，上記の条件を満たす材料として白金(Pt)を強
誘電体薄膜の下部電極として用いることにした。面心立方晶(fcc)である Pt は，ペロブ
スカイト結晶との格子定数のミスマッチが小さく，エピタキシャル関係が成り立つ条件

を満たしている。また，自己配向性が強いため(111)に結晶方位が揃いやすく，結晶性の
良好なペロブスカイト(111)配向膜を得ることができる 20)。しかも，耐熱性と耐酸化性

を持った貴金属である。しかし Pt電極を用いた場合，グレインが柱状構造となってしま
い，その粒界に沿って PZTの構成元素である鉛(Pb)や酸素(O2)が Pt電極を通して下地の基

板に拡散してしまう。その結果，薄膜中に Pbや O欠損等の欠陥が形成されてしまい，これ

らが空間電荷となりえる。強誘電体メモリにおける多くの性質，書き換え耐性，データ保

持特性などが電極付近の空間電荷に強く依存することが指摘されている。Oイオンはペロブ

スカイトの酸素八面体の頂点を形成しているが，Oイオンの欠損により酸素八面体に歪みが

発生して Bサイトの Tiイオン等の運動を阻害してしまう。ペロブスカイト型の強誘電体は
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イオンの変位により分極する物質であるから，これより分極量が減少してしまうのである。

PTO，PZT膜をメモリに応用していくうえで鉛欠損及び酸素欠損を防止することが必要とな

り，電極材料に Pb の拡散バリア効果の大きな材料を用いる事がその解決策の一つとなる。

そこで，基板と Pt電極の間にバリア層として SrRuO3，RuO，IrO2，LaSrCoO3などの酸化

物電極を用いることもある。 

 

また，Si(100)基板を用いた場合，基板と電極の密着性の問題や，基板と電極との反応
生成物(シリサイド化合物や Pt-Pb 拡散層)の形成などの問題もある。これについては，
Si(100)基板上にアモルファスの SiO2 を反応生成物の形成を防ぐバリア層として，さら

に，SiO2と Pt電極との密着性を高めるため，Tiを挟んだ Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造が取られ
ている。本研究でも，Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造を作製した。Pt(100)/MgO(100)構造に関して
は，これまで本研究室では作製していなかった為，最適条件を得ること目的に作製を行

った。 
 

 
3.2    Si(100)基板上への形成基板上への形成基板上への形成基板上への形成 
 
  本研究では，RF スパッタリング法を用い，
Pt下部電極を作製した。表 3-1に Si(100)基板の
洗浄方法を示す。はじめに基板表面の脱脂を行 
なうために強い脱脂作用のある半導体用洗浄

液セミコクリーン 23(有機アルカリ)で超音波洗
浄を行い，次にアセトンで超音波洗浄を行い，

アセトンを除去するためにイソプロピルアル

コールで超音波洗浄を行なった。最後に超純水

で流水洗浄し N2ブローにより乾燥を行った。 
 
まず，はじめに Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造について説明する。本研究では，Pt/Si(100)とい
う Si上に直接 Ptを形成する構造はとっておらず，Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造を形成した。表
3-2に，Pt電極の成膜条件を示す。スパッタガ
スにはアルゴン(Ar)のみを使用し，設定基板温
度を 600℃とした。Si(100)基板上に直接，Ptを
表 3-2の成長条件で成膜した場合，Ptの表面に
は金属色の光沢はなく，変色，剥離，ざらつき

などが生じることが報告されている。これは，

基板加熱温度が高いために Siと Ptの反応生成

① 有機アルカリで超音波洗浄(5分間) 
② アセトンで超音波洗浄(5分間) 
③ イソプロピルアルコールで超音波洗 

(5分間) 
④ 超純水流水洗浄 
⑤ N2ブロー乾燥 

設定温度 600 ℃ 
  成長圧力 0.3 Pa 
   RF Power 100 W 
 ターゲット Pt 

スパッタガス Ar 

表表表表 3333----2222    PtPtPtPt電極の成膜条件電極の成膜条件電極の成膜条件電極の成膜条件    

表表表表 3333----1111    Si(100)Si(100)Si(100)Si(100)基板の洗浄方法基板の洗浄方法基板の洗浄方法基板の洗浄方法    
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物(Pt-Si)が生じたためであると考えられる。Pt 電極上に作製する PTOや PZT などの強
誘電体薄膜の成膜温度は非常に高いため，強誘電体薄膜を作製する過程においても Si
と Pt の反応生成物が生じることが予想される。そこで，SiO2/Si(100)構造の基板を使用
した。これは Siと Ptの反応生成物を抑えるた
め，バリア層として Si(100)基板上に SiO2 を

100nm 成膜したものである。SiO2/Si(100)構造
の基板に Ptを成膜した場合，Siと Ptの反応生
成物は形成されず，表面状態も金属色の光沢が

あることが報告されている。また，本研究にお

いても Ptと SiO2の密着性を高めるために，Ti
を挟んだ Ti/SiO2/Si(100)構造の基板を使用する
こととした。Tiの成膜条件を表 3-3に示す。 
 
 図 3.1に，Ti/SiO2/Si(100)構造の基板上に成膜した Pt薄膜の XRDスペクトルを示す。
成長条件は表 3-2に示した条件である。Pt薄膜は(111)面配向していることが分かる。ま
た，Siと Ptの反応生成物などのピークは観察されていない。 
 

     表表表表 3-3    Tiの成膜条件の成膜条件の成膜条件の成膜条件       

設定温度 600 ℃ 
  成長圧力 1 Pa 
   RF Power 50 W 
 ターゲット Ti 
  スパッタガス Ar 
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図図図図 3.1    Ti/SiO2/Si(100)構造の基板上に成膜した構造の基板上に成膜した構造の基板上に成膜した構造の基板上に成膜した Pt薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDスペクトルスペクトルスペクトルスペクトル    
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3.3    MgO(100)基板上への形成と評価基板上への形成と評価基板上への形成と評価基板上への形成と評価 
 

PZTなどの Pb系強誘電体薄膜は下地層の電極材料の結晶性に強く影響される。特に
PTO，PZT は[100]方向つまり C 軸を分極軸とすることより，強誘電性を得る為には膜
を(001)面に配向させる必要がある。その為に Pt(100)下部電極が必要となる。下部電極
が配向すればその上に作製した強誘電体薄膜も容易に配向する可能性があり，すぐれた

強誘電性が得られることが考えられる。そこで，結晶性の良い Pt(100)下部電極を得る
ことを目的に作製を行った。 
 
従来 RFスパッタリング法による Arガス中での Pt下部電極膜の作製では[111]方向に
配向した膜が得られ，[100]方向の薄膜作製が困難である。なぜなら Pt は自己配向性が
強く細密充填構造である FCC 構造をとるために，スパッタリング法により成膜すると
(111)面に強く配向してしまうからである。そこで，薄膜作製プロセス条件の改善および
基板材料である MgO(100)単結晶基板の前処理を行なうことで，基板材料と同一の方向
に成長させた Pt 下部電極膜（エピタキシャル膜）を得ることができるという報告 21)か

ら，これを参考に作製を試みた。 
 
検討条件としてはMgO(100)単結晶基板の洗浄方法，スパッタ条件（Ar/O2比），基板

加熱温度，スパッタガス圧，RF Powerである。基板には(100)面でへき開後，鏡面研磨
したMgO単結晶(タテホ化学工業製，寸法;10mmφ，厚さ 0.5mm)を用いた。 
 
 

3.3.1 洗浄方法による影響洗浄方法による影響洗浄方法による影響洗浄方法による影響 
 
薄膜を成膜する上で重要なことの一つに基板表面の状態が挙げられる 21)。膜質を制御す

るためには成膜方法，成膜条件等は重要だが，これら以外に基板表面（成膜後は膜と基板

の界面）の状態が非常に重要となる。特に基板表面の洗浄度が膜の特性を大きく左右する

ことが知られている。そこで，MgO 基板表面の清浄化を図るために洗浄方法の検討を試み

た。 

 

MgOは大気中，常温常圧下において容易に H2Oや CO2と反応し，水和物や炭酸塩を生成

し，表面近傍の結晶性に乱れを生じることが知られている 22)。このような表面状態のMgO

を強誘電体膜の基板に用いた場合，膜の結晶性及び電気的特性に悪影響を及ぼすことが考

えられる。そこで，MgO 単結晶表面の清浄化を行い，結晶性を修復するために，洗浄方法

として二通りの方法を検討してみた。まず一つはアセトン，イソプロピルアルコールを用
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いて有機洗浄を行なう方法，もう一方は中性洗剤（界面活性剤）を用いて擦り洗いを行な

う方法である。一般に界面活性剤は疎水基と親水基からなる為，表面張力の低下，乳化，

分散等により，付着粒子を除去する効果がある。本研究で用いた中性洗剤の主成分は陰イ

オン系界面活性剤である直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム(LAS)である。洗浄を

行なったMgO基板表面の評価方法としては AFMを用いている。AFMを用いる利点は STM

等の SPMとは異なり，MgO基板等の絶縁体試料の観察も容易に行なえることと，表面粗さ

の指標となる RMS値も求まるからである。 

 

表3-4にアセトン，イソプロピルアルコールを用いたMgO(100)基板の洗浄方法を示す。
はじめに基板表面の脱脂，研磨剤の除去を行なうために強い脱脂作用のある半導体用洗

浄液セミコクリーン 56(有機アルカリ)で超音波洗浄を行い，次にアセトンで超音波洗浄
を行い，アセトンを除去するためにイソプロピルアルコールで超音波洗浄を行なった。

最後に超純水で流水洗浄し N2ブローにより乾燥を行なった。 
 

 

① 有機アルカリで超音波洗浄(5分間) 
② アセトンで超音波洗浄(5分間) 
③ イソプロピルアルコールで超音波洗(5分間) 
④ 超純水流水洗浄 
⑤ N2ブロー乾燥 

 

表 3-5に中性洗剤を用いて擦り洗いを行なう洗浄方法を示す。アセトン，イソプロピル
アルコールを用いた有機洗浄後に，中性洗剤と綿コットンを用いて表面を擦り洗いした。

最後に，界面活性剤吸着層を除去する為に超純水で流水洗浄し N2ブローにより乾燥を

行い，110℃のオーブンで完全に水分を除去した。 
 

① 有機アルカリで超音波洗浄(5分間) 
② アセトンで超音波洗浄(5分間) 
③ イソプロピルアルコールで超音波洗(5分間) 
④ 中性洗剤と綿コットンを用いて表面を擦り洗い(10分間) 
⑤ 超純水流水洗浄 
⑥ N2ブロー乾燥 
⑦ 110℃のオーブンで乾燥(30分間) 

表表表表 3333----4444     MgO(100) MgO(100) MgO(100) MgO(100)基板の有機洗浄方法基板の有機洗浄方法基板の有機洗浄方法基板の有機洗浄方法    

表表表表 3333----5555     MgO(100) MgO(100) MgO(100) MgO(100)基板の中性洗剤を用いた洗浄方法基板の中性洗剤を用いた洗浄方法基板の中性洗剤を用いた洗浄方法基板の中性洗剤を用いた洗浄方法    



 

図 3.2に洗浄方法の異なるMgO基板表面の AMF像を示す。アセトン，イソプロピル
アルコールを用いて有機洗浄を行った MgO(100)基板の場合，表面粗さ(RMS)は 6.06nm
であったが，中性洗剤による擦り洗いを施した MgO(100)基板の場合，表面粗さ(RMS)
は 1.26nmと平坦であった。中性洗剤で擦り洗いすることにより，その主成分である界
面活性剤(LAS)が表面張力を低下させ，MgO(100)基板上に残留した研磨剤等を乳化，分
散させることで除去できたと考える。また，オーブンによる乾燥(110℃)を行なうことで
水分を除去することができたことで，平坦で清浄な表面が得られたと考える。 
 

 

 

RMS: 6.06 nm RMS: 1.26 nm 

  
図図図図 3.2    洗浄方法の異なる洗浄方法の異なる洗浄方法の異なる洗浄方法の異なるMgO基板表面の基板表面の基板表面の基板表面の AMF像像像像    
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次に，洗浄したMgO(100)基板上に Ptをスパッタリングで作製した。表 3-6に Pt電極
の成長条件を示す。スパッタガスには，アルゴン(Ar)のみを使用し，設定基板温度を
700℃とした。図 3.3にMgO基板上に作製した Ptの XRDスペクトルを示す。有機洗浄
を行なった場合のMgO(100)基板上の Ptは，Pt(111)面にのみ配向した膜が得られた。し
かし中性洗剤で擦り洗いを行なった場合のMgO(100)基板上の Ptは，Pt(100)面のみでな
く，自己配向の強い Pt(111)面の両方に
配向していることが分かる。このこと

から，中性洗剤を用いたMgO基板表面
の清浄化は，Pt を(100)面に配向させる
上で有効であることが分かった。そこ

で，成長条件(基板加熱温度，成長圧力，
RF Power)を変化させ Pt(100)面のみを
得ることを試みたが，Pt(100)面単一の
膜は得られなかった。 

  
   
 

    

30 35 40 45

有機洗浄有機洗浄有機洗浄有機洗浄

MgOPt(111)

In
te

ns
ity

 (a
rb

.u
ni

ts
)

2θθθθ (deg.)

Sub
Gra
RF
Gas

中性洗剤中性洗剤中性洗剤中性洗剤

 

 

図図図図 3.3    MgO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 Ptのののの
表表表表 3333----6666    PtPtPtPt電極の成膜条件電極の成膜条件電極の成膜条件電極の成膜条件
設定温度 700 ℃ 
成長圧力 1 Pa 
RF Power 50 W 
ターゲット Pt 
スパッタガス Ar 

50 55

(200)

 

 Temp ; 700 。。。。C
wth Pressure ; 1 Pa

 Power ; 50 W
 ; Ar

Pt(200)

 

XRDスペクトルスペクトルスペクトルスペクトル    



 

 

3.3.2 酸素ガス流量による影酸素ガス流量による影酸素ガス流量による影酸素ガス流量による影響響響響 
 

MgO基板表面の清浄化だけでは Pt(100)のみを得ることが不可能であった。そこで，
酸素雰囲気中で Ptをスパッタすると Pt(100)面に配向するという報告 21)から，スパッタ

ガスに酸素ガスを添加することを試みた。図 3.4に Ar/O2=5(sccm)/5(sccm)でスパッタを
行なった場合の XRD スペクトルを示す。基板加熱温度は 600℃，700℃，800℃と設定
した。XRDの測定結果より 800℃，700℃の高温(基板エネルギーが高い時)では Pt(100)
ピーク単一の膜が得られたが，600℃でスパッタを行った場合，Pt(100)ピークと共に，
Pt(111)ピークも観測された。また，XRD より得られた Pt(200)ピークの半値幅(FWHM)
は，800℃の時最小値 0.255°を示し，600℃の時最大値 0.332°を示した。これは，基板
エネルギーが高いほど Pt 薄膜の結晶性が向上していると考えられる。この結果より，
Pt(100)面を得るために酸素雰囲気中でスパッタすることは有効であることと，Pt(100)
面配向は成長条件(基板エネルギー)に依存することがわかった。800℃の場合，本装置
のヒーターに支障をきたす為，700℃で作製することにした。 
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図図図図 3.4    異なる温度でスパッタを行なった場合の異なる温度でスパッタを行なった場合の異なる温度でスパッタを行なった場合の異なる温度でスパッタを行なった場合の XRDスペクトルスペクトルスペクトルスペクトル 
Ar流量：流量：流量：流量：5(sccm)        O2流量：流量：流量：流量：5(sccm)    であるであるであるである    
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次に，酸素流量を変化させた場合の影響を調べることを試みた。表面平滑化及び配向

性の両立を検討するために，XRDと AFMを用いて評価した。図 3.5に Ar/O2=5/7，5/5，
5/3，5/1と変化させスパッタした Ptの XRDスペクトルを示す。XRDの測定結果より全
ての成長条件において Pt(200)ピークのみが観測された。しかし AFMによる表面状態の
観察では違いが観られた。 
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図図図図 3.5    酸酸酸酸素ガス流量を変化させた場合の素ガス流量を変化させた場合の素ガス流量を変化させた場合の素ガス流量を変化させた場合の Ptのののの XRDスペクトルスペクトルスペクトルスペクトル 
Ar/O2=5/7，，，，5/5，，，，5/3，，，，5/1    ：：：：    Arガスガスガスガス 5  (sccm) /  O2ガス流量ガス流量ガス流量ガス流量 (sccm) を示すを示すを示すを示す    
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図3.6にAr/O2=5/7，5/5，5/3，5/1と変化させスパッタしたPtのAFM像を示す。Ar/O2=5/3，

5/1の場合，それぞれ RMS値が 1.70nm，1.75nmと凹凸が大きく表面が荒い物であった。
また，ピンホールも数多く確認されている。この理由としては，基板表面に残留した付

着粒子が異物として薄膜内に残り，成膜後に剥離してしまいピンホールとなってしまっ

たと考える。特に Ar/O2=5/3 の場合の RMS 値が大きい理由は視野中のピンホール数が
多いためである。Ar/O2=5/7，5/5の場合は RMS値が 1.57nm，1.04nmと表面が平坦な膜
であり，特に Ar/O2=5/5の場合はピンホールの数も少なく最も良好な表面状態であった。
Ar/O2=5/5の場合と比較して Ar/O2=5/7の場合の表面状態が劣るのは，雰囲気中に Arガ
スに比べ O2 ガスが多いため，スパッタリング速度が遅く表面拡散(マイグレーション)
が不十分であるために結晶性が若干悪くなったと考える。 

 

RMS: 1.57 nm 

7 sccm 

RMS: 1.04 nm 

5 sccm  

RMS: 1.70 nm 

1 sccm  

RMS: 1.75 nm 
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図図図図 3.6    酸素ガス流量を変化させた場合の酸素ガス流量を変化させた場合の酸素ガス流量を変化させた場合の酸素ガス流量を変化させた場合の Ptのののの AFM像像像像 
左上の数値は酸素ガス流量，右下は左上の数値は酸素ガス流量，右下は左上の数値は酸素ガス流量，右下は左上の数値は酸素ガス流量，右下は RMS値を示す値を示す値を示す値を示す    
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以上より，酸素を導入することでMgO基板上の Ptが(100)面配向させることができた
が，酸素がどのように作用して Ptを(100)配向させているのかは明らかではない。 
 
図 3.7 に Pt(100)の表面平滑化及び配向性の酸素流量依存性を示す。図より，XRD ス
ペクトルの FWHM値とAFMによる表面状態の観察より求めた RMS値は同じ挙動を示
していることが分かる。特に Ar/O2=5/5の場合の FWHM値は 0.24(deg.)と最小値を示し
ている。これより，Ar/O2=5/5 の場合が最も結晶性が優れた膜に成長していることが分
かった。 
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図図図図 3.7    Pt(100)の表面平滑化及び配向性の酸素流量依存性の表面平滑化及び配向性の酸素流量依存性の表面平滑化及び配向性の酸素流量依存性の表面平滑化及び配向性の酸素流量依存性    
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3.3.3 スパッタガス圧による影響スパッタガス圧による影響スパッタガス圧による影響スパッタガス圧による影響 
 
 次に，スパッタガス圧を変化させた場合の影響を調べることを試みた。スパッタガス

圧を 0.3Pa，0.5Pa，1Pa，2Paと変化させスパッタした Ptの XRDスペクトルはほぼ同じス

ペクトルを示した。XRDの測定結果より全ての成長条件において Pt(200)ピークのみが観測

された。しかし，これにおいても AFMによる表面状態の観察では違いが観られている。 

 

図 3.8に Pt(100)の表面平滑化及び配向性のスパッタガス圧依存性を示す。0.3Pa，0.5Pa，
2Pa の場合，それぞれ RMS値が 6.34nm，4.2nm，5.82nm，と凹凸が大きく表面が荒い物で

あったが，1Paの場合は RMS値が 1.04nmと最も表面が平坦な膜であった。2Paで成膜した

場合の RMS値が大きい理由としては，他の条件で成膜した膜よりも粒径が大きいためで

ある。これより，1Pa の場合表面が平坦でかつ結晶性に優れた膜に成長していることが分
かった。 
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図図図図 3.8    Pt(100)の表面平滑化及び配向性のスパッタガス圧依存性の表面平滑化及び配向性のスパッタガス圧依存性の表面平滑化及び配向性のスパッタガス圧依存性の表面平滑化及び配向性のスパッタガス圧依存性    
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3.3.4    RF Powerによる影響による影響による影響による影響 
 
次に，RF Powerを変化させた場合の影響を調べることを試みた。70W，50W，30W，

10Wと変化させスパッタした Ptの XRDスペクトルはほぼ同じスペクトルを示した。XRD

の測定結果より全ての成長条件において Pt(200)ピークのみが観測された。しかし AFMによ

る表面状態の観察では顕著な違いが観られている。 

 

図 3.9に RF Powerを 70W，10Wで成膜した Ptの AFM像を示す。70W，10W の場合，
それぞれ RMS値が 0.88nm，90.3nmであり著しく異なった表面状態が観察された。因みに 

50W，30Wの場合の RMS値は，それぞれ 1.04nm，13.2nmである。特に，30W，10Wで作

製した Ptの表面はピンホールが多数観察され，凹凸が大きくポーラスな薄膜であった。70W

の場合は RMS値が 0.88nmと最も表面が平坦な膜であった。RF Powerを 10W から 70W
へとおおきく大きくするに従い，ピンホールが減り表面粗さも小さくなっていることが

分かる。これは RF Powerを大きくするにつれて，スパッタリング速度並びに反応エネ
ルギーが高くなことで，表面拡散も起こりやすくなり良好な膜が得られたと考える。 
 

 

RMS: 0.88nm 
RF: 70W 

RMS: 90.3nm 
RF: 10W 

図図図図 3.9    RF Powerをををを 70W，，，，10Wで成膜したで成膜したで成膜したで成膜した Ptのののの AFM像像像像    
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図 3.10に Pt(100)の表面平滑化及び配向性の RF Power依存性を示す。図 3.10より，XRD

スペクトルの FWHM値とAFMによる表面状態の観察より求めたRMS値は同じ挙動を示し

ていることが分かる。RF Powerを大きくするにつれ，結晶性が向上していると考えられる。
これより，70Wで成膜した場合が最も結晶性に優れた膜に成長していることが分かった。 
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図図図図 3.10    Pt(100)の表面平滑化及び配向性のの表面平滑化及び配向性のの表面平滑化及び配向性のの表面平滑化及び配向性の RF Power依存性依存性依存性依存性    
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3.4    本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ 
 
 Si(100)基板上への Pt薄膜の作製は，Si と Ptが反応し Pt-Si を生成するため，この反
応生成物の形成を抑えるために，SiO2(100nm)を挟んだ SiO2/Si(100)構造上に Ptを作製し
た。また，SiO2と Pt の密着性を高めるため，Tiを挟んだ Ti/SiO2/Si(100)構造上に Pt薄
膜を成膜した。 
 

MgO(100)基板上への Pt薄膜の作製においては，MgO(100)基板表面の清浄化，酸素ガ
スの導入及び成膜条件を変えることによって，Pt(100)面にのみ配向した薄膜を得ること
ができた。洗浄方法を変えることで MgO(100)基板表面は非常に清浄な状態になること
が分かった。そして，基板表面の状態が Pt(100)面配向に強く依存することが分かった。
成膜条件に関しては，酸素流量，スパッタガス圧及び RF Power依存性について検討し
た。その結果，Pt 薄膜を(100)面配向させるには Ar ガスに対する O2 ガス流量を

5(sccm)/5(sccm)にすること，表面拡散を充分に行なうことが必要であることが分かった。
酸素がどのように作用しているのかは不明である。最適条件は基板温度700℃，RF Power 
70W，成長圧力 1Pa，Arガス/ O2ガス= 5(sccm)/5(sccm)であった。また，作製した Pt(100)
薄膜の結晶性は良く，良好な強誘電体薄膜を得ることができると期待できるものである。 
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第第第第 4章章章章 

チタン酸鉛薄膜の成長過程チタン酸鉛薄膜の成長過程チタン酸鉛薄膜の成長過程チタン酸鉛薄膜の成長過程 
 
4.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
  
本章では，未だ明らかとなっていない鉛系強誘電体の代表である PTO の成長初期段
階における薄膜成長機構を解明することを目的とした。強誘電体はイオンの変位により

格子振動の様子が変わり，分極量の変化，誘電率の変化が起こる結晶である。また，そ

れらの特性は配向面および格子定数の変化により大きく異なることが知られている 23) 

24)。よって，結晶がどのような成長をし，配向面の支配率や格子定数を決定するのかを

解明するために，結晶成長過程の観察を行なった。これより，AFM による表面モフォ

ロジー，X線回折による格子定数の変化を考察した結果について述べて行く。本研究で
行なった成長過程の観察及び Raman 分光法によるソフトモード変化の観察は，In-situ
では行なっていない。 
 

 
4.2    チタン酸鉛の成長過程の観察チタン酸鉛の成長過程の観察チタン酸鉛の成長過程の観察チタン酸鉛の成長過程の観察 
 
本研究では，プラズマ CVD 法で PTO 薄膜を

MgO(100)基板上に 15秒，30秒，45秒，60秒，90
秒，135秒，180秒，300秒，600秒と成長時間を
変化させて成膜した。表 4-1 に成長条件を示す。
これは本装置で作製した PTO 薄膜の最適条件で
ある。この条件で Pt(100)/MgO(100)構造上に作製
した膜厚 500nm の PTO 薄膜は，抗電界は＋Ec＝

43kV/cm，－Ec＝146kV/cmと若干特性は悪いが分
極量は＋Pr＝17.5μC/cm2，－Pr＝19.9μC/cm2と大

きなヒステリシス特性を示している 25)。この PTO
薄膜の成長速度は図 4.1 に示した通りである。こ
れより，各成長時間における膜厚を読み取ること

が可能である。 
 

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 

表表表表 4-1    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 
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図 4.2に成長時間別の PTO薄膜の XRDスペクトルを示す。作製した PTO薄膜は(001)
及び(100)面配向していることから多結晶膜であることが分かる。成長時間の増加に伴
って，PTO 薄膜は(001)及び(100)面の強度が序々に変化し，配向面が変化して行く過程
が観られる。成長時間 15秒から 300秒にかけて，a軸 c軸両方混在の状態が観察され，
成長時間 600秒からXRDスペクトルより半値幅が狭くなっていき結晶化が進み，(001)，
(100)両方混在の状態から(001)へと支配的な配向面が変化しているのも観察された。特
に，45秒，135秒，300秒で配向面の大きな変化が観られる。この 45秒，135秒，300
秒で結晶成長になんらかの変化が起こっていると考え，特にこの成長時間に対して考察

していくこととする。 
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図図図図 4.1    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薄膜の成長速度薄膜の成長速度薄膜の成長速度薄膜の成長速度    
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図 4.2に示した XRDスペクトルからは(001)及び(100)面のピークがスプリットしてい

ることから，厳密な個々のピーク位置，強度，半値幅は読み取ることができない。そこ

で，ガウス関数を用いて，(001)及び(100)面のピークフィッティングを行なった。これ
を図 4.3に示す。図 4.4にピークフィッティングより得られた(001)ピーク及び(100)ピー
クの強度比α＝I(001)/[I(001)+I(100)]を示す。45秒，135秒，300秒で(001)ピークが(100)
ピークの強度を上回っており，それぞれ 0.685，0.701，0.704 と他の成長時間の場合と
比較して大きく，これより膜中に含まれる(001)面配向した結晶の体積が(100) 面配向し
た結晶よりも大きいことが考えられる。よって，45秒，135秒，300秒では(001)面配向
した結晶が支配的であると考える。単純に考えれば，PTO薄膜は室温(490 度以下)で正
方晶系をとり[001]方向に分極を持つことから，この 45 秒，135 秒，300 秒で成長した
PTO薄膜ではヒステリシス特性が得られるのではないかと考えられる。しかし，強誘電
体は格子の歪み，イオンの変位により分極を示すものであるから，良好なヒステリシス

特性を示すためには c軸と a軸の比であるテトラゴナリティ(c/a)が重要である。c/a > 1
以上で正方晶であるから，(001)面配向した結晶の c/aがより大きいほど良好なヒステリ
シス特性を示すこととなる。
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図4.5にXRDより得られた格子定数から計算したテトラゴナリティ(c/a)の変化を示す。

45秒では 1.022，135秒では 1.029であり c軸長が a軸長に近く，正方晶より立方晶に近
い結晶構造をとっていることが考えられる。 
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図 4.4との相関より，45秒，135秒では立方晶に近い正方晶ではあるが，(001)面配向

が支配的な結晶となっていることが考えられる。また，300 秒の時点では 1.049 と c/a
が大きく正方晶系の構造をとっており，尚且つ(001)面配向が支配的な結晶となってお
り，良好なヒステリシス特性が得られる結晶に成長していると期待できる。60 秒，90
秒では c軸が長い正方晶であるが，図 4.4との相関より(100)面配向が支配的な結晶にな
っていることが言える。よって，(100)面配向が支配的な領域では c軸が長く伸びており，
(001)面配向が支配的な領域では c軸が縮んでいることから，成長を開始した時点では，
大半の PTO結晶(正方晶)は[100]方向がMgO基板に対して垂直方向に成長していること
が考えられる。これは，PTOの a軸長よりも c軸長の方がMgO基板の格子定数と近い
ため，膜厚が薄い領域では基板の影響を受け，PTO 薄膜が(100)面に支配的に配向して
いることが考えられる 26)。一般に強誘電体のような格子異方性が大きい結晶は長軸方向

の成長が速い為に，基板に対して長軸が平行に並ぶように成長する。また，これら格子

定数など結晶構造の変化は，結晶成長中に発生する応力が影響を及ぼしていることが考

えられる 27)。 
 
 図 4.6 に AFM により観察した成長時間別の表面モフォロジーを示す。成長時間増加
に伴って，MgO基板上に結晶が成長して行く過程が観られる。15秒成長した膜では成
長初期核が生成され，30 秒成長した膜ではこの核が成長し，より大きな結晶子の形成
が観察される。次に，45 秒成長した膜においては結晶子同士が合体して密な状態とな
っていることが観察された。15秒から 45秒に向けて表面粗さの指標となる RMS値(nm)
が 9nmから 4nmへと小さくなり，平坦になって行く過程が観られる。これは，PTOが
二次元成長しているからである。次に 60 秒成長した膜の表面像からは島が隆起したよ
うな様子が観察され RMS 値も 24nmと著しく大きくなっていることが分かる。これよ
り 45秒から 60秒では，平坦な表面から島が隆起することで網目構造となっていること
が分かった。また，ここで歪みが緩和されているのではないかと考える。そして，成長

モードが二次元成長から三次元成長へと移行していることが分かった。また，60 秒か
ら 135秒に向けて二次粒子が二次元成長し，RMSが小さくなり 135秒から 180秒にか
けて三次元成長し，RMS 値が大きくなっていることが分かる。この 180 秒成長した膜
の表面像からも 60秒成長した膜と同じような表面像が観られ，網目構造となっていた。
そして，300秒成長した膜では平均 100nmのグレインが多数観察された。
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RMS: 9 nm 6 nm 

4 nm 24 nm 

23 nm 10 nm 

37 nm 28 nm 

15 sec. 30 sec. 

45 sec. 60 sec. 

90 sec. 135 sec. 

180 sec. 300 sec. 

図図図図 4.6    AFMにより観察した成長時間別による表面モフォロジーにより観察した成長時間別による表面モフォロジーにより観察した成長時間別による表面モフォロジーにより観察した成長時間別による表面モフォロジー    
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これまでに観察した XRDによる配向面の支配率，c/a の変化は，AFM の表面モフォ
ロジーの観察より得られた成長モード変化に伴い，薄膜中に応力が加わったことが影響

したと考える。よって，薄膜中に残留する応力について評価することが必要である。こ

の応力の評価には，既に本論文の 2章で紹介したが，格子振動を測定することが可能で
あるラマン分光法が適している。格子振動を測定することで，薄膜が受ける応力を評価

することができるからである。また，強誘電体の構造相転移に関係深いソフトモード（周

波数の低い横波光学型振動）は盛んに研究されており，正方晶から立方晶へと相転移す

るとき，E(1TO) フォノンが低波数にシフトすることが明らかとなっている 28)。そこで，

本研究では，成長時間別の PTO 薄膜の E(1TO) ピークのシフト量を読み取ることで，
PTO 薄膜中の残留応力を観察した。図 4.7 に本装置で作製した PTO 薄膜(500nm)の
E(1TO)フォノンを示す。観察されるフォノンの中で最も低波数に観察されるフォノンが
E(1TO)フォノンである。 

 

図 4.8に成長時間別の PTO薄膜の E(1TO) ピークのシフト，及び AFMより求められ
た RMS値の関係について示す。これより，E(1TO) ピークのシフトと RMS値は同じ挙
動を示していることが分かる。これについて考察してみると，15秒から 45秒成長した
膜にかけて RMS値が減少している領域ではラマンピークは 76.4cm-1から 72.0 cm-1へと
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低波数にシフトしていることが観測されている。このことから RMS値が減少している
時間帯，つまり二次元成長している場合は，PTO薄膜は圧縮応力を受けていることが分
かった。特に，45 秒成長した膜が大きな応力を受けていた。これは PTO 薄膜と MgO
基板面との結合が強くなり原子，あるいは結晶子の運動が抑制され最も大きな応力を受

けたと考える。そして，成長時間が 45秒から 60秒の RMSが増加している領域では，
ラマンピークは 78.0 cm-1へと高波数側にシフトしている。これより，二次元成長から

三次元成長に成長モードが変化するとき，応力の緩和が起きていることがわかった。二

次元成長中に圧縮応力が加わり，応力が充満したところで島が隆起し応力の緩和が起き

たと考える。よって，60 秒成長した膜の表面像からは，島が隆起し三次元成長したこ
とで網目構造が観察されている。90秒から 180秒成長した膜にかけても，15秒から 60
秒と同じことが起きているのではないかと考える。これらのことから，二次元成長して

いる過程で PTO 薄膜は圧縮応力を受けることが分かった。これらのことより，本装置
で作製した強誘電体 PTO薄膜は Stranski-Krastanov型の成長 29)をしていることが分かっ

た。 
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 E(1TO) フォノンのピークシフトと成長モード変化が明らかとなった。ここで，これらと

XRDより求めた配向面の支配率，c/aの変化について図 4.9にまとめる。 

 

Time 
(sec.) 
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Thickness 
(nm) 
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15秒から 45秒にかけては成長モードが二次元成長であり，島状になった PTO膜が横
方向に接触し，膜が圧縮応力を受け PTO 薄膜は基板に対して垂直方向に伸び，配向面
は(001)面が支配的となる。このとき，c/a は小さく立方晶に近い構造をとっている。そ
して，45秒から 90秒にかけては応力の緩和が起き，成長モードが二次元成長から三次
元成長に変化し，基板に対して垂直方向に伸びていた PTO 薄膜はもとに戻ると考えら
れる。よって，配向面は(100)面が支配的となり c/aは大きくなる。次に，90秒から 135
秒にかけては成長モードが二次元成長であり，島状になったPTO膜が横方向に接触し，
膜が圧縮応力を受け PTO薄膜は基板に対して垂直方向に伸び，配向面は(001)面が支配
的となる。そして，135秒成長から 180秒成長にかけての応力の緩和が起こる。しかし，
135 秒成長以降はテトラゴナリティ c/a は 0.5 以上となり，(001)面配向した結晶が支配

15 sec. 135 sec. 90 sec. 60 sec. 45 sec. 30 sec. 180 sec. 

Compressive Compressive 

relaxation relaxation 

図図図図 4.9    PTO薄膜の成長初期過程のまとめ薄膜の成長初期過程のまとめ薄膜の成長初期過程のまとめ薄膜の成長初期過程のまとめ    
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的に成長して行く過程が観察されたことから，45秒成長から 90秒成長にかけての応力
の緩和と 135秒成長から 180秒成長にかけての応力の緩和は異なることが考えられる。
45秒成長から 90秒成長にかけては，応力の緩和が起き垂直方向に伸びていた PTO薄膜
には，元に戻ろうとする力が働くことで横方向に伸び，(100)面が支配的となる。しか
し，135秒成長から 180秒成長にかけては膜厚が厚いためか完全に元には戻らず，MgO
基板に対して垂直方向に伸びた膜となり(001)面が支配的となる。よって，45 秒，135
秒成長した膜は分極軸を持つ(001)面配向した結晶が支配的に成長しているが，テトラ
ゴナリティ c/a は小さいため，良好なヒステリシス特性は望めないことが予想される。
180 秒成長以降で，特に 300 秒成長では(001)面配向した結晶が支配的に成長しており，
テトラゴナリティ c/a も大きいため，ヒステリシス特性が得られると考える。これで，
結晶構造，配向面，成長モード変化，残留応力の関係を考察することで強誘電体 PTO
薄膜の成長過程を明らかにした。 

 
 
4.4    本章の本章の本章の本章のまとめまとめまとめまとめ 
 

本章では，鉛系強誘電体の代表である PTO の成長初期段階における薄膜成長機構を
解明するために，PTO薄膜をMgO(100)基板上に 15秒，30秒，45秒，60秒，90秒，135
秒，180 秒，300 秒，600 秒と成長時間を変化させて成膜し，結晶構造と表面状態，残
留応力について観察した。XRDパターンより成長時間の増加に伴って，PTO薄膜は(001)
及び(100)面の強度が序々に変化し，配向面が変化して行く過程が観られた。ソフトモ
ードである E(1TO)フォノンのピークシフトの観察を行い，その結果，成長時間別の PTO
薄膜のE(1TO) フォノンのピークシフトと表面粗さであるRMS値は同じ挙動を示した。
これより，二次元成長している場合は，PTO薄膜は圧縮応力を受けており，二次元成長
から三次元成長に成長モードが移行するとき，応力の緩和が起きていることが分かった。

そして，膜厚の違いにより応力の緩和は異なることが確認された。これらのことより，

配向面の支配率，格子定数の変化は，結晶成長モード変化に伴う薄膜中の圧縮応力及び，

その緩和が大きな影響を与えていると考えられる。これで，結晶構造，配向面，成長モ

ード変化，残留応力の関係を考察することで強誘電体 PTO 薄膜の成長機構を明らかに
した。 
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第第第第 5章章章章 

チタン酸ジルコン酸鉛の形成と評価チタン酸ジルコン酸鉛の形成と評価チタン酸ジルコン酸鉛の形成と評価チタン酸ジルコン酸鉛の形成と評価 
 
5.1 はじめにはじめにはじめにはじめに 
 
 チタン酸ジルコン酸鉛(PZT:PbZrxTi1-xO3)は，強誘電体 PbTiO3と反強誘電体 PbZrO3と

の固溶体であり，Zr/Ti比：54/46の組成的相境界を境に，PbTiO3側では正方晶，PbZrO3

側では菱面体晶をとるペロブスカイト型結晶構造の強誘電体である 30)。相境界を境に自

発分極の方向も<001>から<111>へと変化する。PZT の結晶構造は，頂点に鉛，面心に

酸素，体心にジルコニウム及びチタンがある構造となっている。また，キュリー点を持

っており，PbTiO3の 490℃から PbZrO3の 230℃に向かって Zr/Ti比が大きくなるにつれ

て低下する。PZTはキュリー点以下では強誘電相となり，ジルコニウム及びチタンが体

心の位置から c軸方向に少しずれており，鉛とジルコニウム及びチタンは酸素に対して

相対的に変位している。PZTは他の強誘電体材料と比較して本質的により大きな強誘電

性を有することが明らかとなっており，PZTが強誘電体メモリに適した材料であると考

えられる 31)。よって本章では，PZT薄膜を強誘電体メモリに応用する為にプラズマ CVD

を用いて作製を行い，最適条件の検討を行なった。 

 

 
5.2 Zr原料の供給原料の供給原料の供給原料の供給 
 
 既に本研究で作製した PTO薄膜の CVD原料には金属錯体である Pb(DPM)2，金属ア

ルコキシドである Ti(O-iC3H7)4を採用している。ここで，PTO 薄膜にもう 1 元素(Zr)追

加し，良好な PZT薄膜を作製するためには，Pb原料及び Ti原料と同様に高純度かつ，

安定に原料供給を行なえる原料を選択する必要がある。なぜなら，原料の物性が膜の特

性に大きく影響を与えるからである。原料に望まれる条件としては，①低温で大きな蒸

気圧をもつこと，②長時間安定であり一定の蒸気圧を保つこと，③段差被覆性が良好で

あること，④毒性が少なく安全である，等が挙げられる 32)。これらのことを考慮し，本

研究では Zr原料として Zr(DPM)4を採用している。また，PZT原料としてよく用いられ

ている Zr(t-OC4H9)4 と比較して，気相中の核生成が起こりにくい等の点で優れている。

PZT薄膜は Zr/Ti組成比により結晶系が変化し，強誘電性が大きく変化する材料である。
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よって，Zr 原料を安定に任意の量だけ供給する必要がある。このため，本研究で用い

た Zr 原料の気化器温度などについて，ZrO2の作製を行い析出速度を調べることで原料

気化器温度などの最適化を行なった。 

 

 ZrO2の成長条件を表5-1に示す。基板にはSi(100)

基板を用いた理由として，ZrO2 (100)/Si(100)では格

子不整合率が 3.3%と小さく，良好な薄膜を得られ

やすいためである。ZrO2 薄膜の析出速度を調べる

にあたり，膜の析出速度に大きく影響を及ぼすこ

とが考えられる酸素ガス濃度，原料気化温度，RF 

Power を変化させ，その影響を調べた。本装置で

作製した ZrO2 薄膜は[001]方向に支配的に成長し

ていた。これは Si(100)と格子不整合が小さいため

[001]方向に支配的に成長したと考える。 

 

図 5.1 は，ZrO2薄膜の析出速度に対する全ガス

流量中の酸素濃度の影響を示したものである。こ

れより，ZrO2薄膜の析出速度は酸素濃度に無関係

でほぼ一定値を示していることが分かる。これは

ZrO2の生成反応が酸化反応でなく，熱分解反応が

主反応であることが考えられる 33)。よって基板温

度が低いと PZT 薄膜に ZrO2が固溶しにくいこと

が考えられる。 

 

 

図 5.2に ZrO2薄膜の析出速度に対するRF Power

の影響を示す。この場合は，RF Powerの増加に伴

い析出速度が若干増している。これは，プラズマ

による分解・励起エネルギーが増したことで析出

速度が増加したと考える。 

 

 

基板 Si(100) 
基板温度 550 ℃ 
成長圧力 10 Pa 
RF Power 250 W 
原料気化温度 

Zr   180 ℃ 
キャリアガス流量(N2) 

Zr   50 SCCM 
酸素流量(O2)  50 SCCM 

表表表表 5-1    ZrO2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 
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図 5.3に ZrO2薄膜の析出速度に対する原料気化

温度の影響を示す。これより，気化温度を増加さ

せるに従い，析出速度は大きくなっていくことが

分かる。これらの結果をまとめると，ZrO2は熱分

解反応が主反応であり，析出速度は酸素濃度に関

係しないものであり，Zr原料の供給は原料気化温

度の変化により制御が可能であることがわかった。

このことを考慮し，PZT薄膜の作製を試みる。 

 

 
5.3 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 

5.3.1 Zr/Ti流量比による組成の変化流量比による組成の変化流量比による組成の変化流量比による組成の変化 

 
PZTの成長条件を表 5-2に示す。基板には Pt(100)/MgO(100)基板を用いた理由として，

PZTと下部電極である Ptは格子不整合率が小さく，PZT薄膜を容易に分極軸を有する c
軸方向に成長させることができるためである。また，Si基板上にエピタキシャル成長す
るためにバッファ層として用いられている。 

 
 

PZT薄膜を作製するにあたり，PZT薄膜の組
成比（特に Zr/Ti 比）や結晶性に大きな影響を
与えると考えられる原料のキャリアガス流量，

RF Power，成長圧力を変化させて，PZT薄膜の
作製条件の最適化を行なうこととした。本節で

は，まず最も重要である原料キャリアガス流量

について影響を調べた。また，基板温度は 550℃，
原料の気化温度も Pbが 130℃，Zrが 180℃，Ti
が 50℃と設定している。そして，酸素流量は酸
素欠損などを考慮して，全原料流量の約 50％で
ある 100 SCCMと固定している。 
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基板温度 550 ℃ 
成長圧力 15 Pa 
RF Power 200 W 
原料気化温度 

Pb   130 ℃ 
Zr   180 ℃ 
Ti    50 ℃ 

キャリアガス流量(N2) 
Pb   50 SCCM 
Zr   10-50 SCCM 
Ti    2 SCCM 

酸素流量(O2)  100 SCCM 
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図図図図 5.3    ZrO2薄膜の析出速度に対する薄膜の析出速度に対する薄膜の析出速度に対する薄膜の析出速度に対する 
原料気化器温度の影響原料気化器温度の影響原料気化器温度の影響原料気化器温度の影響    

表表表表 5-2    PZT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    
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Pb の出発原料には，いくつかの原料があるが塩化物を用いると塩化物(PbCl2)が薄膜に取

り込まれることがある。また，十分な蒸気圧を得るために 1000℃近くに加熱する必要があ

る。他に，テトラエチル鉛(Pb(C2H5)4)が盛んに使われていたが，極めて毒性が強く，取り扱

いが困難であった。そこで本研究では比較的蒸気圧が高く，取り扱いが簡単である鉛ジピ

バロイルメタン(Pb(DPM)2,DPM=C11H19O2)を用いた。Zr 原料については前節で述べた
Zr(DPM)4を採用している。Tiとの流量比を考慮してZr原料気化器温度は 180℃とした。
Ti原料についても Pbと同様の理由で，出発原料に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，ノズルから供給される原料の総流量を 205 SCCMと一定

にするため，205 SCCM に満たない場合は N2ガスのみを流すことで総流量を一定にするよ

うに調節した。 

 

 はじめに原料のキャリアガス流量を変化させ，薄膜中の Pb，Zr，Ti組成がどのように
変化するのか確かめることにした。ここで，本装置で既に作製された PTO薄膜の場合，
Pb/Ti比は 10で最も化学量論的組成に近い
PTO薄膜となっていること，揮発性の高い
Pbが欠損すること考慮し，Pbは 50 SCCM
と固定した。図 5.4に Zrと Tiの流量比を
変化させた場合の組成比を示す。このとき

の成長圧力は 15 Pa，RF Powerを 200 Wと
した。Zr/Ti 流量比が大きくなるにしたが
い，Zr/(Zr+Ti)比が増加していることから，
この薄膜には Zr が多く取り込まれている
ことが分かる。そして，Pb/(Zr+Ti)比は 0.97
～1.1 とほぼ一定であった。この Zr と Ti
の流量比を変化させた場合の XRD スペク
トルを図 5.5に示す。 
 
 

Zr/Ti流量比が 5，10の場合，PZT薄膜は(001)や(100)，(101)面に配向した多結晶とな
っている。Zr/Ti流量比が 15，20，25の場合，Zr/Ti流量比を増やすことで薄膜中に ZrO2

の析出が観られ，ペロブスカイト PZTのピークは減少していることが分かる。図 5.4の
組成比との関係から，PTOに Zrを供給していく過程で Zr組成が増加はしているが，薄
膜には取り込まれず ZrO2 となって析出したことが分かった。これは，Ti4＋のイオン半

径(0.68Å)に比べ，Zr4＋のイオン半径(0.79Å)が大きいため，ZrO2が固溶せずに析出した

ことが考えられる 34)。これより，PZT薄膜を作製するにあたり，結晶化するためのエネ
ルギーが不足していることが考えられる。以上のことから，Zr/Ti流量比は 25(50 SCCM/2 
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SCCM)が最も Zr組成が多く，Pb組成はほぼ一定であることが分かった。また，Tiに比
べ Zrは薄膜中に取り込まれにくいことがわかった。 
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5.3.2 RF Powerによる影響による影響による影響による影響 

 

次に RF Powerを変化させることによって，前節で問題となった ZrO2の析出を抑え，

固溶させることを目的とした。そして，PZT 薄膜の結晶性や化学量論組成である

PbZr0.5Ti0.5O3に最も近い PZT薄膜となるように組成比の最適化を行った。ここでは Zr/Ti

流量比を 25の場合について RF Powerを変化させることにした。 

 

図5.6にRF Powerを変化させた場合の組

成比を示す。このときの成長圧力は 15 Pa，

Zrと Tiの流量比は 25:1とした。RF Power

が 220W以下の領域では，Zrリッチな組成

膜となっている。これは，前節で述べたよ

うに ZrO2 が固溶せずに析出したためであ

る。そして 220W から 250W の領域では

Zr/(Zr+Ti)比はほぼ 0.5 であった。そして

Pb/(Zr+Ti)比は Pb過剰な膜となっているこ

とが分かる。しかし，270 以上の領域では

Zr/(Zr+Ti)比，Pb/(Zr+Ti)比共に減少し， Pb

の少ない膜組成となっていた。これより，

230W の場合が最も化学量論組成である

PbZr0.5Ti0.5O3に近い PZT薄膜となっていた。 

 

図 5.7に RF Powerを変化させた場合の，XRDスペクトルを示す。RF Powerが 200W

の場合は前節述べたように ZrO2のピークが観られる。RF Powerが 220Wから 250Wの

領域では，(001)(101)面に配向した多結晶となっていることが分かった。そして，RF 

Power を大きくすることで，原料の分解・励起がより効率的に行なわれ ZrO2の析出を

抑制することができ，PZT 薄膜中に Zr を取り込むことができた。そして，230W の場

合が最もピーク強度が強く，半値幅も狭いことから結晶性が最も良い PZT 薄膜となっ

ていた。RF Powerが 270W以上の領域では，図 5.6の組成比との相関よりペロブスカイ

ト構造よりもPbの少ない組成であるPb1Ti3O7の低誘電率層 35)（グラフ中にはOther phase

と示している）とペロブスカイト構造の混合相であった。これは，プラズマによる分解・

励起が原料によって異なっていることや，気相中での TiO2や ZrO2の均一核生成などが
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考えられる。よって基板表面に原料が到達する前に酸化物粒子を生成して系外に除かれ

ることで組成ずれが起こったことが考えられる 36)。これより，RF Powerが 220Wから

250Wの場合，ペロブスカイト単相の PZT薄膜が得られ，(001)面に強く配向した膜が得

られた。しかし，組成や XRDスペクトルの結果だけでは，ほぼ同じような様子が観ら

れることから，表面モフォロジーや電気的特性について評価を行った。 
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 図 5.8に RF Powerを変化させた場合の AFM像を示す。 

 

 

 

これより，200Wの場合(ZrO2が析出した薄膜)は表面粗さの RMS値は 48nmと大きいこ

とが分かる。これは ZrO2が固溶せず析出することに伴い，このようなポーラスで粗い

表面になったと考える。270W の場合(Pb1Ti3O7との混合相)においても表面粗さの RMS

値は 117nm と非常に大きいことが分かる。これは，ペロブスカイト相と Pb1Ti3O7の混

合相により粒界が存在すること，Pbの少ない組成となっていることで PbOが抜けたこ

とで表面が荒れたことなどが考えられる。220Wから 250Wで RMS値が増加したのは，

図 5.7に示した XRDスペクトルから，(001)ピーク強度が増加していること，また(101)

面ピークが増加しているため多結晶成分が多くなったことで表面が粗くなったと考え

る。また，(001)ピークの FWHMは 230Wの場合がもっとも小さな値を示しており，最

も結晶性に優れていると考える。これより，220Wで最も平坦な膜となっていたが XRD

との関係より，230Wで作製した PZT薄膜が最もよく成長していると考える。 
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 次に，これら RF Powerを変化させて作製した PZT薄膜の電気的特性について評価を

行った。既に 2 章で説明した Sawyer-Tower 回路によりヒステリシス特性の測定を行な

った。図 5.9に RF Powerを 230Wで作製した場合のヒステリシス測定の結果を示す。

220Wから 250Wで作製した PZT薄膜からはヒ

ステリシスが得られたが，200Ｗ，270W で作

製した PZT 薄膜からは良好なヒステリシスは

得られなかった。この理由としては，ペロブス

カイト単相ではなく ZrO2や Pb1Ti3O7との混相

になっていた為に，これらが低誘電率層となっ

てしまい，強誘電体薄膜に電圧がかからなくな

った為だと考える。また，低誘電率層の形成に

よりメタル界面の結晶性が崩れ，PZT膜の結晶

性も崩れてしまい特性劣化につながったこと

も考えられる 37)。 

 

図 5.10に RF Powerを 220Wから 250Wで作

製した場合の分極量[2Pr = (Pr＋)－(Pr－)]を示す。

220W，240W，250W で作製した PZT 薄膜は

230 W で作製した場合と比較して分極量は低

下していた。XRD スペクトルより得られた

(001)ピークの FWHMは 220Wから順に，0.2，

0.178，0.18，0.184(deg.)であり，230W で作製

した PZT 薄膜が最も結晶性が良いことが考え

られる。また，(001)ピークの FWHMと分極量

は同じ挙動を示しており，分極量は結晶性に強

く依存することが分かった。 

 

これら XRD，AFM，電気的特性の結果より，(001)ピークの半値幅が最も小さいこと，

AFM より結晶が最も成長していることから，230W で作製した PZT 薄膜が最も結晶性

が良好な PZT薄膜であり，よって分極量が大きくなったことが考えられる。 
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5.3.3 成長圧力による影響成長圧力による影響成長圧力による影響成長圧力による影響 
 
最後に成長圧力を変化させることによって，PZT薄膜の結晶性や組成比の最適化を行
った。図 5.11 に成長圧力を変化させた場合の組成比を示す。このときの RF Power は
230W，Pbの流量は 50 SCCM，O2の流量は 100 SCCM，Zrと Tiの流量比は 25:1とした。
成長圧力 15Paの場合，最も化学量論組成に近い PZT薄膜となっていた。成長圧力 10Pa
では Pbリッチな膜となり，成長圧力 20Pa，25Paと Pbが少なく Tiリッチな膜となって
いる。図 5.12に成長圧力を変化させた場合の，XRDスペクトルを示す。 

 
成長圧力 10Pa，15Paの場合は，(001)(101)面に配向した多結晶 PZT薄膜が得られた。
また，15Pa の場合が最もピーク強度が強く，半値幅も狭いことから結晶性が最も良い
PZT薄膜となっていた。しかし，成長圧力 20Pa以上では，(001)(101)面以外に Pb1Ti3O7
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も観られ，Tiリッチで Pbの少ない膜組成となっていた。これは，図 5.11に示した組成
比からも同じことが考えられる。よって，成長圧力は 15Pa が最適であることが分かっ
た。本節で行った実験の結果から，本装置で作製できる PbZr0.5Ti0.5O3に近い PZT 薄膜
の最適な成長条件を知ることができた。表 5-3に最適化した条件を示す。この成長条件
で作製した PZT 薄膜は，(001)(101)面に配向した多結晶膜であったが，P-E ヒステリシ
ス測定より，大きな分極を持つ PZT薄膜であった。 
 

基板 Pt(100)/MgO(100) 
基板温度 550 ℃ 
成長圧力 15 Pa 
RF Power 230 W 
原料気化温度 

Pb   130 ℃ 
Zr   180 ℃ 
Ti    50 ℃ 

キャリアガス流量(N2) 
Pb   50 SCCM 
Zr   50 SCCM 
Ti    2 SCCM 

酸素流量(O2)  100 SCCM 

表表表表 5-3    本装置で最適化した本装置で最適化した本装置で最適化した本装置で最適化した Pb(Zr0.5,Ti0.5)O3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    
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5.3.4 組成による結晶構造および電気的特性の変化組成による結晶構造および電気的特性の変化組成による結晶構造および電気的特性の変化組成による結晶構造および電気的特性の変化 
 

Zr/(Zr+Ti)前節までに，PbZr0.5Ti0.5O3に近い PZT薄膜の最適な成長条件を知ることがで

きた。しかし，強誘電体はイオンの変位により格子振動の様子が変わり，分極量の変化，

誘電率の変化が起こる結晶である。よって PZT 薄膜の場合も，その結晶の格子定数の

変化により歪量が変化し，電気的特性も変化する 38)。この格子定数の変化は PZT 薄膜

の場合，Zr/Ti比により大きな変化が観られることが予想される。よって，本節では Zr/Ti

比の変化により結晶構造がどのように変化しているのか，またそれが電気的特性にどの

ように影響するのかを考察することとした。前節では Zr/(Zr+Ti)＝0.5の場合の最適条件

を見出したが，これと同じく Zr/(Zr+Ti)＝0.1，0.3，0.35，0.4 の場合の最適条件を見つ

け，組成の異なる PZT 薄膜を得ることができた。図 5.13 に組成の異なる PZT 薄膜の

XRDスペクトルを示す。Zr/(Zr+Ti)＝0.1，0.3，0.35，0.4，0.5全てにおいて(001)面に強

く成長しているが，(101)面のピークも観られることから多結晶膜であると言える。 
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次に，この XRDスペクトルより得られたピーク位置から格子定数を求めた。図 3.14

に Zr/(Zr+Ti)組成の変化による格子定数の変化を示す。正方晶である PTO 結晶に Zr を

添加していくにつれて，c軸はほぼ変化せずに一定であったが，a軸は Zr組成が多くな

るにつれて c 軸に近づいていく過程が観られた。これは Zr 組成が多くなることで，結

晶構造が変化していることが考えられる。よって，本装置で作製した PZT 薄膜の正方

晶と菱面体晶の相境界は Zr/(Zr+Ti)が 0.5以上であることが分かる。また，Zr/(Zr+Ti)組

成の変化によるソフトモードの変化についてラマン分光法を用いて評価した。これを図

3.15に示す。本装置で作製した PTO薄膜の E(1TO)モードのピーク位置は 78.8cm-1であ

る。Zr 組成を多くすることで，正方晶を表すピークである E(1TO)が低波数にシフトし

ていく過程が観られる。これは，結晶構造が変化していることを表している。結晶構造

の変化することで格子振動も変化し，E(1TO)がシフトしていくと考える。このシフトは

応力等の歪によるシフトではない。一般に PZT 薄膜は Zr/Ti 比：54/46の組成的相境界

を境に，PbTiO3側では正方晶(a,b≠c)，PbZrO3側では菱面体晶(a=b=c)をとる結晶である

から，本装置で作製した PZT薄膜も Zr組成を増加させることで結晶構造が変化してい

ることが分かった。組成及び格子定数の変化により，プラズマ CVD装置でも組成の異

なる PZT薄膜が得られることが確認できた。 

 

次に，組成の異なる PZT 薄膜の P-E ヒステリシス特性の測定(印加電圧 10V，交流

10kHz)を行った。この結果を図 5.16に示す。上部電極として Au(面積；約 2.88×104(μ

m2))を蒸着し，膜厚は約 500nm 程度である。全ての PZT 薄膜において分極量が大きな
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ヒステリシスが得られた。誘電率に関しては，Zr/(Zr+Ti)＝0.5，0.4，0.3の PZT 膜はそ

れぞれ 580，450，260であり，相境界に近づくにつれて大きくなっている傾向が観られ

た。 

 

この結果，組成の違いにより分極量，抗電界が異なることが分かった。これを図 5.17

に示す。 

 

 

 

図図図図 5.165.165.165.16    Zr/(Zr+Ti)組成の異なる組成の異なる組成の異なる組成の異なる PZT薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の P-Eヒステリシス特性ヒステリシス特性ヒステリシス特性ヒステリシス特性    
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Zr 組成が多くなるにつれて，つまり正方晶から菱面体晶に構造変化する相境界に近

づくにつれて，分極量は大きくなっていることが読み取れる。これは，バルクセラミッ

クスで観測された傾向 39)に一致している。この傾向によれば，相境界に近づくにつれて

抗電界は小さくなっていくはずである。しかし，Zr/(Zr+Ti)組成比が 0.3から 0.4のとこ

ろでは抗電界が大きくなっていることが読み取れる。図 5.18に Zr/(Zr+Ti)組成比の異な

る PZT薄膜の表面モフォロジーを示す。 

 

 

Zr/(Zr+Ti)＝0.3 及び 0.5 の表面像からは大きな結晶粒が観察される。Zr/(Zr+Ti)＝0.4

の表面像からは，Zr/(Zr+Ti)＝0.3及び 0.5 の結晶粒と比較して小さな粒が多数存在して

いるのが観察された。また，結晶粒が大きければ表面は粗くなっており，結晶粒の大き

さと RMS値の大きさは比例していることが分かる。これより，表面粗さの最も平坦な

Zr/(Zr+Ti)＝0.4の PZT薄膜は，他と比較して結晶が緻密に存在することで，最も膜中に

応力が生じているのではないかと考える。これより，Zr/(Zr+Ti)＝0.4の PZT薄膜がバル

クセラミックスでの傾向に一致しない理由として次のことが考えられる。 

 

抗電界が大きくなった理由としては，薄膜中に内部応力が存在していることが原因で

あると考える。強誘電体の原子の位置ずれイオンの変位により分極する結晶であるから，

原子を動かす力の向きは，外から加える電圧の向きによって決まる。基本的に強誘電体

薄膜は，原子が規則正しく並んだ結晶構造を有しているが，その配置によって，原子の

動きやすい方向と，動かしにくい方向がある。そして，原子の動きやすい向きが一致す
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図図図図 5.18    Zr/(Zr+Ti)組成比の組成比の組成比の組成比の異なる異なる異なる異なる PZT薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー 
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るように原子が配置していれば，小さな電圧でも容易に原子を動かすことができる。だ

が，薄膜内部に残留応力が存在すると，それがイオンの変位を妨げることが考えられる。

よって，この残留応力により抗電界が大きくなったと考える。 

 

この残留応力の発生原因としては，粒径による影響が考えられる。AFM による表面

像からも分かるように，他の場合と比較して薄膜の表面が平滑で結晶粒が密な状態であ

り，粒径が小さいからだと考える。つまり薄膜の表面が平滑で結晶粒が密な状態の場合

に，残留応力が発生することがある。これは前章に述べた PTO 薄膜の成長過程の観察

でも観られた傾向である。 

 

 また，全ての PZT 薄膜においてヒステリシスループのインプリントが観られる。こ

れは，粒界に沿って PZTの構成元素である Pbや O が下地層に拡散していることが考えら

れている 40)。その結果，薄膜中に Pbや O欠損等の欠陥が形成され，これらが空間電荷とな

る。Pbが抜けることにより，Pb空孔が生じ，この膜中のイオン性の欠陥が空間電荷となる

と思われる。Oイオンはペロブスカイトの酸素八面体の頂点を形成しているが，Oイオンの

欠損により酸素八面体に歪みが発生してBサイトのZr及びTiイオン等の運動を阻害してし

まうことがある。ペロブスカイト型の強誘電体はイオンの変位により分極する物質である

から，これより分極量が減少してしまう。また，空間電荷が作り出す内部電界により，電

圧がかかりやすい方向とそうでない方向ができてしまい，ヒステリシスをシフトさせイン

プリントを起こしてしまうと考えられる。他にも次のことが考えられる。本装置の特徴で

ある RFプラズマにおいて，結晶成長中にポーリングされ分極方向が癖付けされた可能性も

ある。これらのことについて，確証はないがインプリントした原因の一つであると考えら

れる。 
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5.4    Pt(111)/Ti/SiO2/Si(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 
5.4.1    Zr/Ti流流流流量比による組成の変化量比による組成の変化量比による組成の変化量比による組成の変化 

 
PZTの成長条件は表 5-2と同じである。基板に Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基板を用いた理
由として，PZT(111)と下部電極である Pt(111)は格子不整合率が小さいこと，PZT薄膜を
分極軸である(111)方向に成長させることができる為である。PZT薄膜を作製するにあた
り，PZT薄膜の組成比（特に Zr/Ti比）や結晶性に大きな影響を与えると考えられる原
料のキャリアガス流量，RF Power，成長圧力を変化させて，PZT薄膜の作製条件の最適
化を行なうこととした。本節では，まず最も重要である原料キャリアガス流量について

影響を調べた。また，基板温度は 550℃，原料の気化温度も Pbが 130℃，Zrが 180℃，
Ti が 50℃と設定している。そして，酸素流量は酸素欠損などを考慮して，全原料流量
の約 50％である 100 SCCMと固定している。また，ノズルから供給される原料の総流量
を 205 SCCMと一定にするため，205 SCCM に満たない場合は N2ガスのみを流すことで総

流量を一定にするように調節した。 

 

 はじめに原料のキャリアガス流量を変化させ，薄膜中の Pb，Zr，Ti組成がどのように
変化するのか確かめた。ここで，既に述べているが揮発性の高い Pbが欠損すること考
慮し，Pbは 50 SCCMと固定した。このときの成長圧力は 15 Pa，RF Powerを 200 Wと
した。図 5.19に Zr/Ti流量比を変化させた場合の組成を示す。Zr/Ti流量比が大きくなる
にしたがい，Zr/(Zr+Ti)比が増加していた。これより，薄膜中に Zrが取り込まれていく
過程が観られた。図 5.20に Zr/Ti流量比を変化させた場合の XRDスペクトルを示す。
Zr/Ti流量比が 5，10，15の場合は Tiリッ
チであり，XRD の測定結果から TiO2(112)
等の析出も観られた。Zr/Ti 流量比が 20，
25の場合は Zrリッチであり，ZrO2の析出

及び PZT(111)のピークも観られた。これは，
Zr 流量の増加に伴い結晶構造が変化して
PZT 薄膜が正方晶から菱面体晶に変化し
(111)面のピークが現れたのだと考える。そ
して，Pb/(Zr+Ti)比は Zr/Ti流量比が 5の場
合に Pb 過剰であり，25 の場合には Pb の
少ない組成となっていた。全ての場合にお

い て PZT 薄 膜 の ピ ー ク 強 度 は

Pt(100)/MgO(100)基板の場合と比較して著
しく小さなものだった。これは正方晶 PZT
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と Pt(111)面の格子不整合率が多きいためだと考える。また，全ての場合において多結
晶であり TiO2や ZrO2の析出が観られ，結晶性が悪いものが得られている。これより，

PZT薄膜を作製するにあたり，結晶化するためのエネルギーが不足していることが考え
られる。以上のことから，Zr/Ti流量比は 25(50 SCCM/2 SCCM)が最も Zr組成が多く，
PZT を分極軸方向の(111)面に配向させることができると考え，この条件に対して RF 
Powerを変化させて作製を行なうことにした。 
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5.4.2    RF Powerによる影響による影響による影響による影響 

 

次に RF Powerを変化させることによって，前

節で問題となった ZrO2の析出を抑え，固溶させ

ることを目的とした。そして，PZT 薄膜を分極

軸方向(111)面に配向させることを目的とした。

ここでは Zr/Ti 流量比を 25 の場合について RF 

Power を変化させることにした。図 5.21 に RF 

Powerを変化させた場合の組成比を示す。このと

きの成長圧力は 15 Pa，Zrと Tiの流量比は 25:1

とした。RF Powerが 220W以下の領域では，Zr

リッチな組成膜となっている。これは，ZrO2 が

固溶せずに析出したためである。そして 220Wか

ら 270Wの領域では Zr/(Zr+Ti)比は 0.5～0.6ので

あった。そして Pb/(Zr+Ti)比は Pb 過剰な膜とな

っていることが分かる。 

 

図 5.22に RF Powerを変化させた場合の XRD

スペクトルを示す。RF Powerが 200Wの場合は

前節述べたように Zrリッチである為，ZrO2のピ

ークが観られる。RF Powerが 220Wから 270W

の領域では，(100)(101)(111)面に配向したペロブ

スカイト単相の多結晶となっていることが分か

った。そして，RF Power を大きくすることで，

原料の分解・励起がより効率的に行なわれ ZrO2

の析出を抑制することができ，PZT薄膜中に Zr

を取り込むことができた。そして，240W の場

合に最ピーク強度が強く，半値幅も狭いことか

ら結晶性が最も良い菱面体晶のPZT薄膜となっ

ていた。 
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5.4.3    成長圧力による影響成長圧力による影響成長圧力による影響成長圧力による影響 

 
最後に成長圧力を変化させることによっ

て，PZT 薄膜の結晶性や組成比の最適化を
行った。図 5.23 に成長圧力を変化させた場
合の組成比を示す。このときの RF Powerは
240W，Pbの流量は 50 SCCM，O2の流量は

100 SCCM，ZrとTiの流量比は 25:1とした。
成長圧力 15Pa の場合，最も Zr 組成が多く
菱面体晶 PZT 薄膜となっていた。成長圧力
10Pa では Ti リッチな膜となり，成長圧力
20Pa，25Paの場合も Tiリッチな膜となって
いる。 

 
図 5.24 に成長圧力を変化させた場合の

XRDスペクトルを示す。成長圧力10Pa，20Pa，
25Paの場合は，組成分析の結果 Tiリッチな
膜であり TiO2 の析出が観られる。また，

(110)(112)面に配向した多結晶 PZT薄膜が得
られた。そして，15Paの場合は(111)面に成
長した菱面体晶 PZT 薄膜となっていた。ど
の成長圧力の場合もパイロクロア相

[Pb2(Zr,Ti)2O6]や Pb1Ti3O7などは観られず，

ペロブスカイト相が得られていた。これよ

り，成長圧力は 15Paが最適であることが分
かった。本節で行った実験の結果から，本

装置で作製できる菱面体晶 PZT 薄膜の最適
な成長条件を知ることができた。 
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5.4.5    組成による結晶構造の変化および電気的特性組成による結晶構造の変化および電気的特性組成による結晶構造の変化および電気的特性組成による結晶構造の変化および電気的特性 
 

 前節までに，Si 基板上においてもペロブスカイト構造の PZT 薄膜を作製することに

成功した。前節では菱面体晶 PZT(111)薄膜を作製したが，これと同じく正方晶 PZT(001)

薄膜を Si 基板上に作製することを試みた。だが，PZT(001)面と Pt(111)面の格子不整合

率大きく(001)面を得ることができず，(100)面配向つまり分極を持たない方向に成長し

た。これは，格子異方性の大きな結晶を基板上に結晶化させた場合，結晶の長軸方向の

成長は基板に対して垂直方向よりも水平方向の成長が優先されることが予想されるた

め，(100)面に配向している。PZT(111)薄膜の組成比は Zr/(Zr+Ti)＝0.57であり，PZT(100)

薄膜の組成比は Zr/(Zr+Ti)＝0.5 である。この組成の異なる PZT 薄膜について，結晶構

造及び電気的特性の変化について考察

した。図 5.25に組成の異なる PZT薄膜

の XRD スペクトルを示す。Zr/(Zr+Ti)

＝0.5の場合は，組成比からも分かるよ

うに PZT薄膜が(100)に成長しており正

方晶 PZT薄膜となっており，他に(101)

ピークも観測された。Zr/(Zr+Ti)＝0.57

の場合は，組成比からも分かるように

PZT 薄膜が[111]に成長しており菱面体

晶 PZT薄膜となっており，他に(101)ピ

ークも観測された。どちらの場合も多

結晶膜であった。Zr/(Zr+Ti)＝0.57 に対

して P-E ヒステリシス特性の測定を行

った。これを図 5.26に示す。 

 

 分極軸方向に成長した PZT(111)薄膜から得られたヒステリシスは抗電界が E＋＝

161.6kV/cm，E－＝177.2kV/cmであり，残留分極は P＋＝18μC/cm2，P－＝15.9μC/cm2と

良好とは言えない値を示した。これは，XRDスペクトルの FWHMが広く結晶性が良好

でない為にこの様な結果になったと考える。 
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5.5    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，本研究装置であるプラズマ CVD装置を用いて，強誘電体である PZT薄膜
を Pt(100)/MgO(100)基板，Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基板上に作製することを目的に行った。
作製条件の違いにより ZrO2の析出や Ti リッチで Pb 組成の少ないペロブスカイト相以
外の相である Pb1Ti3O7が析出することが分かった。そして，Zrイオン半径が Tiイオン
半径よりも大きいこと，ZrO2の生成反応は酸化反応でなく，熱分解反応が主反応である

ことから，比較的基板温度の低い，本装置では PZT薄膜中に Zrが取り込まれにくいこ
とが分かった。しかし，RF Powerの増加により ZrO2の析出を抑制できることが分かっ

た。その結果，Pt(100)/MgO(100)基板上には(001)面配向，つまり c軸配向の PZT薄膜を
得ることができた。そして，電気的特性の測定の結果，強誘電体の特異な性質であるヒ

ステリシス特性も得られた。また，Zr/Ti組成比の異なる PZT薄膜を得ることができ，
これらの結晶構造や電気的特性の違いを明らかにした。Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基板上に
は Zr/Ti組成比の違いにより正方晶や菱面体晶の PZT薄膜を得ることができた。 
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図図図図 5.26    Zr/(Zr+Ti)＝＝＝＝0.57のののの PZT薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の P-Eヒステリシス特性ヒステリシス特性ヒステリシス特性ヒステリシス特性 
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第第第第 6章章章章 

チタン酸ジルコン酸鉛の低温成長チタン酸ジルコン酸鉛の低温成長チタン酸ジルコン酸鉛の低温成長チタン酸ジルコン酸鉛の低温成長 
 
6.1    はじめにはじめにはじめにはじめに 
 
システム LSIなどに強誘電体を搭載する場合，CMOSなどで構成される周辺回路との

整合性を向上するためには成膜温度の低減が必要となる。また高温で作製した場合，不

純物の拡散や熱歪の発生，半導体基板内に転位や積層欠陥が生じることがあり，Al 配

線が行われている場合にはその上に薄膜を堆積させることができない 41)。本研究で用い

たプラズマアシスト型 CVD法を用いれば，熱的に非平衡状態であるため，かなりの粒

子が励起状態にあり，原子，分子は等価的に高温にあると同じで，化学的に活性で粒子

同士の衝突により化学反応が起こりやすい 42)ため，比較的低い基板温度でも強誘電体薄

膜を作製することができると考える。前章で，比較的高温でなければ PZT 膜に固溶し

ない ZrO2を RFプラズマにより薄膜中に固溶させることができるとわかった。よって，

前章で作製した PZT 薄膜について，より低温で作製し強誘電性を得ることを目的に実

験を行った。この結果について述べていく。 

 

 
6.2    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 
 
前章で最適条件を得た基板温度 550℃で作製した Zr/(Zr+Ti)＝0.5の場合について低温

化を図ることとした。より低温である 500℃及び 450℃で作製するために，積極的にプ

ラズマでアシストすることによりペロブスカイト構造の PZT薄膜を得ることができた。

低温で作製した PZT薄膜の XRDスペクトルを図 6.1に示す。550℃で作製した PZT薄

膜は前章で示したように，結晶性に優れ良好な強誘電性を示した物である。500℃で作

製した場合，ペロブスカイト単相の PZT 薄膜が得られ，(001)面つまり分極軸を持つ c

軸方向に強く配向した PZT薄膜となっていることが分かる。この時のRF Powerは 270W

である。270Wより低い(W)数で作製した場合，ZrO2の析出が顕著に観られ，良好な PZT

薄膜を得ることができなかった。270Wより高い(W)数で作製した場合，Tiリッチで Pb

組成の少ない Pb1Ti3O7のピークが観られ，良好な薄膜は得られなかった。 
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450℃で作製した場合，ペロブスカイト PZT薄膜の(001)面ピーク及び，ZrO2のピーク

が観測され，ペロブスカイト相との混合相となっていた。ZrO2を PZT 薄膜に固溶させ

るには，より高いエネルギーが必要であることが分かる。しかし，450℃の低温では RF 

Power 300Wと積極的にプラズマでアシストを行ったが，ZrO2は固溶しきれなかった。

本装置では RF Power 300Wが限界である。図 6.2に成膜温度の違いによる組成の変化を

示す。500℃で作製した PZT薄膜については，550℃で作製した PZT薄膜と比較的組成

ずれは無かった。よって，500℃で作製した PZT 薄膜に関しては，分極軸を持つ(001)

面に配向していること，組成ずれが無いことより，強誘電性を示すことが期待できる。

しかし，450℃の低温で作製した PZT薄膜においては，XRDスペクトルの結果と同じく，

組成にずれがあり良好な PZT薄膜が得られたとは言えない。 
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次に，これら低温で作製した PZT薄膜の表面モフォロジーの観察を AFMを用いて行っ

た。これを図 6.3に示す。 

 

  

550℃で作製した PZT薄膜の表面は明らかに結晶が成長しており，表面粗さの指標と

なる RMS値は 35.8nmと最も大きな値を示した。XRDによる FWHMも 550℃で作製し

た PZT薄膜がもっとも良い値を示していることから，結晶性が他の温度で作製した PZT

薄膜よりも良いことが分かった。500℃で作製した PZT薄膜の表面像からは，大きな結

晶粒も確認されるが表面の大部分は小さな結晶が密に占めている様子が観られる。

450℃で作製した PZT薄膜の表面像からは，クラックの様な欠陥が観られるが，大きな

結晶粒などは殆ど確認されず RMS値も 19.3nmと最も平坦なことから，緻密な薄膜とな

っていることが言える。

 450 °C  500 °C  550 °C 

RMS: 35.8 nm RMS: 22.7 nm RMS: 19.3 nm 

図図図図 6.3    成膜温度の異なる成膜温度の異なる成膜温度の異なる成膜温度の異なる PZT薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー薄膜の表面モフォロジー 
上段のサイズ：上段のサイズ：上段のサイズ：上段のサイズ：10μμμμm××××10μμμμm        下段のサイズ：下段のサイズ：下段のサイズ：下段のサイズ：2μμμμm××××2μμμμm        画像内の数値：画像内の数値：画像内の数値：画像内の数値：RMS(nm) 
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次に，これら低温で作製した PZT 薄膜の P-E ヒステリシス特性の測定を行った。図

6.4に低温で作製した PZT薄膜の P-Eヒステリシスの測定結果を示す。 

 

 前節で述べたが，550℃で作製した PZT薄膜は組成ずれも無く良好な強誘電性を示し

ている。500℃で作製した PZT薄膜に関しては，550℃で作製した PZT薄膜よりも分極

量，抗電界共に電気的特性は劣り，やはり高温で作製した PZT 薄膜と比較すると，結

晶成長が十分とは言えないが，比較的良好なヒステリシスを示している。これは，XRD

の測定結果および組成分析の結果共に良好であるからである。分極軸を持つ方向である

(001)面に配向し，尚且つ組成ずれも無いことが示されている。また，450℃で作製した

PZT 薄膜に関しては，飽和せずに常誘電体のような特性を示した。これは，ZrO2 の析

出により，これが低誘電率層となった為に高誘電率層との積層キャパシタとなり，強誘

電体である PZT 薄膜に電圧がかからなくなったと考える。リーク電流に関しては測定

できていないが，AFM像から分かるように 450℃で作製した PZT 薄膜には，クラック

のような欠陥が観られることから，リークの大きな膜となりこれが原因でヒステリシス

が測定できなかったことも考えられる 43)。 

 

図図図図 6.4    基板温度基板温度基板温度基板温度のののの異なる異なる異なる異なる PZT薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の P-Eヒステリシスの測定結果ヒステリシスの測定結果ヒステリシスの測定結果ヒステリシスの測定結果    
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6.3    Pt(111)/Ti/SiO2/Si(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    
 

Zr/(Zr+Ti)＝0.57の場合，つまり Zrリッチ組成である菱面体晶の低温成長を試みたが，

550℃以下の温度では ZrO2の析出が顕著になり，そのため PZT薄膜中の Zrが不足し，

(111)面を得ることが出来なかった。その為，前章で基板温度 550℃において作製した

Zr/(Zr+Ti)＝0.5 の場合，つまり(100)面配向した正方晶 PZT 薄膜について低温化を図る

こととした。より低温で作製した PZT薄膜の XRDスペクトルを図 6.5に示す。550℃で

作製した PZT 薄膜は前章で示したように，(100)に配向しヒステリシス特性が得られな

かった物である。500℃で作製した場合，ペロブスカイト相の PZT薄膜が得られ，(100)

面つまり分極軸を持たない方向に強く配向した PZT 薄膜となっていることが分かる。

この時の RF Powerは 250Wである。450℃で作製した場合，ペロブスカイト PZT薄膜

の(100)面ピーク及び，ZrO2 ピークが観測され，ペロブスカイト相との混合相となって

いた。これは，RF Power が 300Wと高いため，酸化物それぞれの分解温度が異なるた

めに，この場合 ZrO2が固溶せずに，Zrリッチな膜組成となり ZrO2が生成されたと考え

る。図 6.6に成膜温度の違いによる組成の変化を示す。 
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図図図図 6.6    基板温度基板温度基板温度基板温度の異なるの異なるの異なるの異なる PZT薄膜の組成薄膜の組成薄膜の組成薄膜の組成 
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500℃で作製した PZT薄膜については，550℃で作製した PZT薄膜と比較的組成ずれ

は無かった。よって，500℃で作製した PZT薄膜に関しては，ペロブスカイト構造の PZT

薄膜が得られた。しかし，分極軸を持たない(100)面に配向している為に，ヒステリシ

スを得ることはできない。450℃の低温で作製した PZT薄膜に関しては，XRD測定の結

果及び組成分析の結果より，Zrリッチな膜組成であり ZrO2が生成されていた。 

 

 
6.4    本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ本章のまとめ    
 
 より低温である 500℃及び 450℃で作製するために，積極的にプラズマでアシストす
ることによりペロブスカイト構造の PZT薄膜を得ることができた。そして 500℃で作製
した MgO 基板上の PZT 薄膜からは良好なヒステリシス特性が得られた。450℃で作製
した PZT 薄膜からは良好なヒステリシス特性は得られなかったが，ペロブスカイト相
の PZTが得られた。Si基板上に低温で作製したものに関しても 500℃においてペロブス
カイト相が得られた。RF Power を大きくすることで低温化が図れるものの，プラズマ
による分解・励起が原料によって異なっているため，低温による組成の制御は困難であ

った。 
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第第第第 7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 
 
 
本論文では，強誘電体薄膜の Pt 下部電極の作製，プラズマアシスト気相成長法を用
いて作製した強誘電体であるチタン酸鉛の成長初期過程の観察，同じく強誘電体であり

不揮発性メモリへの応用が期待できるチタン酸ジルコン酸鉛の作製を行った。そして，

より低温で作製することを試みた。前章までに，そこから得られた結果，考察について

述べてきた。最後に，本論文全体の結論について述べる。 
 
 
Pt下部電極の作製について 
 
 MgO(100)基板上への Pt薄膜の作製においては，MgO(100)基板表面の清浄化，酸素ガ
スの導入及び成膜条件を変えることによって，Pt(100)面にのみ配向した薄膜を得ること
に成功した。基板表面の状態が Pt(100)面配向に強く依存することが分かった。Pt 薄膜
を(100)面配向させるには Arガスに対する O2ガス流量を 1/1にすること，表面拡散を充
分に行なうことが必要であることが分かった。 
 
 
チタン酸鉛の成長初期過程の観察について 
 
 鉛系強誘電体の代表である PTO の成長初期段階における薄膜成長機構を解明するた
めに，PTO薄膜を MgO(100)基板上に 15秒，30秒，45秒，60秒，90秒，135秒，180
秒，300秒，600秒と成長時間を変化させて成膜し，結晶構造と表面状態，残留応力につ
いて観察した。配向面の支配率，格子定数の変化は，結晶成長モード変化に伴う薄膜中

の圧縮応力が大きな影響を与えていることが分かった。成長モード変化，残留応力の関

係を考察することで強誘電体 PTO薄膜の成長機構を明らかにした。 
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チタン酸ジルコン酸鉛の作製ついて 
 
 プラズマ CVD 装置を用いて，強誘電体である PZT 薄膜を Pt(100)/MgO(100)基板，
Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基板上に作製することを作製し本装置での最適条件を見出した。
Pt(100)/MgO(100)基板上には(001)面配向，つまり c軸配向の PZT薄膜を得ることができ
た。Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)基板上には Zr/Ti組成比の違いにより正方晶や菱面体晶の PZT
薄膜を得ることができた。 
 
チタン酸ジルコン酸鉛の低温成長について 
 
 プラズマ CVD装置を用いて，強誘電体である PZT薄膜をより低温の 500℃，450℃で
作製することができた。500℃で作製した Pt(100)/MgO(100)基板上の PZT薄膜において
はヒステリシス特性が得られた。また，450℃においては良好なヒステリシス特性は得
られなかったが，ペロブスカイト構造の PZT薄膜を作製することができた。 
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