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第１章第１章第１章第１章 序論序論序論序論

１．１１．１１．１１．１ 研究の背景研究の背景研究の背景研究の背景

近年，急速に普及したデジタルカメラ，携帯電話などでは，不揮発性メモリとして

フラッシュメモリが使用されている．しかしながら，フラッシュメモリは大容量化は実現さ

れているものの，消費電力が大きく，書き込みに時間がかかるため，携帯機器の低消

費電力化，高速化の妨げとなっている．そのため，不揮発性，低消費電力，高速性を

兼ね備えた次世代のメモリデバイスとして，強誘電体メモリ(Ferroelectric Random

Access Memory : FeRAM)1や磁性メモリ（Magnetic RAM : MRAM）2，相変化メモリ

(Ovonics Unified Memory : OUM)3などの新規不揮発性メモリデバイスが提案されて

いる．これらの中でも FeRAM は強誘電体の残留分極と分極反転をメモリ動作に利用

するため，他の新規メモリデバイスよりも低消費電力（MRAM の 1/100）を実現できる

点で有望である．また，通常の CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor)

プロセスに強誘電体メモリの作製プロセスとして数枚のマスクを追加することで，

CMOS ロジック回路との混載が比較的容易に実現できることから，汎用メモリ以外にも

セキュリティなどの機能を持つ LSI や動作中に構成を変更できるリコンフィギャラブル

ロジック4などへの応用が期待されている．さらに，これまで ROM (Read Only Memory)

として EPROM (Erasable Programmable ROM)や EEPROM (Electrically EPROM)，フ

ラッシュメモリを，RAM として SRAM (Static RAM)や DRAM (Dynamic RAM)をそれぞ

れ個別に用いていた LSI もしくは機器においても，FeRAM をユニファイドメモリとして

用いることができるので，低コスト化や SoC5-6 (System-on-Chip)や SiP (System-in-

Package)に適したメモリデバイスでもある．

このような特徴を持つ FeRAM は，現在までに，256kbit 以下の小容量のものが

実用化され7-9，ITRS (International Technology Roadmap for Semiconductors)10の

2001 年版（2002 年改訂）のロードマップに，新規不揮発性メモリとして初めて登場し

た．ITRS のロードマップによれば，2010 年には 0.1µm ルールでセルサイズ 0.08µm2

の超高集積化と動作電圧1Vの低電圧化が想定されている．このようなスケーリングを

実現するためには，強誘電体としての物性を保ったまま，いかにして強誘電体キャパ

シタを微細化するかという強誘電体の物性と作製プロセスの双方に関わる問題を解

決する必要がある．本研究の最終目的も，いかに薄く小さく高品質な強誘電体を Si

基板上に作製できるかという点につきる．

次節では，強誘電体薄膜における様々な問題点とその現状について，物性理

解とメモリ応用の双方の観点から述べる．
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１．２１．２１．２１．２ 強誘電体薄膜の問題点とその現状強誘電体薄膜の問題点とその現状強誘電体薄膜の問題点とその現状強誘電体薄膜の問題点とその現状

１．２．１１．２．１１．２．１１．２．１ 強誘電体薄膜のサイズ効果と強誘電性に対する臨界サイズ強誘電体薄膜のサイズ効果と強誘電性に対する臨界サイズ強誘電体薄膜のサイズ効果と強誘電性に対する臨界サイズ強誘電体薄膜のサイズ効果と強誘電性に対する臨界サイズ

強誘電体の微細化を考える際には，強誘電体の様々な特性（結晶構造やその

異方性，比誘電率，残留分極，相転移温度など）が，その物理的寸法に依存する，

いわゆる“サイズ効果”11,12は避けて通ることができない．例えば，PbTiO3微粒子では，

粒径が 10nm 以下程度になると，相転移温度が室温以下に低下したり，正方晶歪み

がゼロに近づくなどの現象が観察されている13-17．薄膜においても，電気的特性や結

晶構造の膜厚依存性，すなわち膜厚の減少に伴うサイズ効果に関する多数の報告

例がある18-45．しかしながら，薄膜の場合には，膜厚の減少に伴う強誘電体自身の物

性としてのサイズ効果だけではなく，薄膜の品質18,25や応力33,36,41,42,46，電極/強誘電

体界面21,28,37,39,46の影響など，外因的な要素によるいわば“見かけ上の”サイズ効果も

存在する．例えば，従来は 100～200nm 以下の膜厚で強誘電性が低下するという報

告例18-20が多かったのに対し，最近は，薄膜形成技術の進歩に伴い高品質な薄膜が

得られるようになり，10nm前後の膜厚でも強誘電性が存在するという報告が相次いで

なされている41,42,46-49．したがって，サイズ効果を議論する場合には，上記の外因的要

素を含まない強誘電体の本質としてのサイズ効果なのか，あるいは，外因的要素を

含む広い意味でのサイズ効果なのかを区別して議論する必要がある．

さらに，強誘電体薄膜のサイズ効果を規定する物理的寸法としては，膜厚だけ

ではなく，横方向のサイズと多結晶膜ではグレインサイズが挙げられる．前者は，強

誘電体薄膜もしくは MFM (Metal-Ferroelectric-Metal)キャパシタ自体の横方向のサ

イズを意味し，応用面で特に重要である．すなわち，FeRAMの高集積化のためには，

強誘電体キャパシタのスケーリングの限界もしくは強誘電性が安定に存在しうる臨界

サイズを知っておく必要がある．これに対して，近年，EB (Electron Beam)露光51-55や

FIB (Focused Ion Beam)ミリング56-58を用いた微細加工技術によりナノサイズ強誘電体

59,60の形成が可能となり，その強誘電特性に関しても知見が得られるようになってきた．

現在までに，最小で 70× 70nm2 の Pt/SrBi2Ta2O9/Pt 及び Pt/La-Sr-Co-O

(LSCO)/Pb1.00(Nb0.04Zr0.28Ti0.68)O3/LSCO/Ptキャパシタの形成とその強誘電特性が報

告されている57,58．しかし，これらの EB 露光や FIB ミリングを用いた場合の問題点とし

て，複雑な工程が必要であることや作製時のダメージなどが挙げられる．これに対し，

Volmer-Weber（V-W）成長モードでの薄膜成長の初期に見られる自己集合化現象

61-65を利用することによって，さらに微細な強誘電体（50×50nm2）をダメージ無しに得

ることができる．これは，比較的格子不整合の大きい基板上における島状成長を利用

するものであり，半導体分野では量子ドットの形成に広く用いられている手法である．

しかしながら，強誘電体に関しては，ほとんど報告されていない．
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一方，多結晶強誘電体薄膜のサイズ効果におけるグレインサイズの影響は，大

きく二通りに分けられる．一つは，グレインサイズの減少に伴い，グレインバウンダリの

占める体積が相対的に増加することによるものであり，もう一つはグレインサイズの減

少によるサイズ効果である．しかし，これらのグレインサイズに対する依存性を調べた

例は少なく25,26,66,67，特にグレインバウンダリの特性について調べた例はほとんどない

68,69．また，作製方法によっては，膜厚に依存してグレインサイズも変化する場合もあ

るので66，従来，膜厚依存性と見なされてきた場合でも，実際にはグレインサイズ依存

性を含む場合も少なくないと考えられる．

強誘電性が安定に存在しうる臨界サイズに関しては，実験的には上で述べたよ

うな微粒子やナノサイズ強誘電体における各種の測定をもとに調べることができる．

一方，理論的には，現象論や第一原理計算をもとにしたアプローチ35,38,70-78がなされ

ており，例えば PbTiO3薄膜では，横方向のサイズを無限大とした極限では，4nmまで

強誘電性が発現することが報告されている75．

一方，メモリ応用の観点からは，サイズ効果は，強誘電体キャパシタがスケーリン

グ則に従わないことを意味するので，本質的なものであるにしろ外因的なものである

にしろ，その克服は必須である．さらにサイズ効果が克服できた場合でも，0.13µm 以

降の設計ルールでは，セルサイズの縮小に伴う分極反転電荷量の減少を補うために，

DRAM と同様に，強誘電体キャパシタの三次元化が予想される10．三次元構造では，

スタック構造の場合よりもさらに強誘電体薄膜を薄くする必要がある．例えば，0.1µm

以降の超高集積 FeRAM では，少なくとも 50nm 以下の膜厚でかつ 1V で飽和する

D-E ヒステリシスを多結晶膜で実現する必要がある．しかしながら，現段階ではこれら

の要求を満たす多結晶膜は木島らの報告例のみである49,50．

１．２．２１．２．２１．２．２１．２．２ 強誘電体薄膜の高品質化強誘電体薄膜の高品質化強誘電体薄膜の高品質化強誘電体薄膜の高品質化

上記のサイズ効果も含めて，強誘電体薄膜の物性の統一的な理解を妨げてい

る要因の一つとして，その品質が作製方法によって大きく異なることが挙げられる．強

誘電体薄膜は，主にスパッタ法や蒸着法，レーザーアブレーション法，ゾルゲル法，

化学気相堆積(Chemical Vapor Deposition：CVD)法，有機金属分解(Metalorganic

Decomposition：MOD)法などによって成膜されるが，得られた薄膜の特性は成膜法

に大きく依存する．さらに同一の成膜法であっても熱処理や前駆原料，基板・電極材

料などが異なると，得られた薄膜の特性も変化する．言い換えれば，いずれの薄膜形

成技術によっても，強誘電体の持つ特性を完全に引き出せていないことが，強誘電

体薄膜を作製する上での最大の問題点である．したがって，真の物性理解のために

は，結晶性の向上や微細構造・組成の均一化，表面の平坦性の向上49,50，不純物・

欠陥の低減79-81などの高品質化をはかり，二次的・外因的な要素をなくすことが重要
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である．現状では，多結晶膜ではこれらを満足する高品質な薄膜が得られているとは

言い難く，エピタキシャル膜が物性追求の観点からは望ましい．

さらに強誘電体薄膜に特有の問題点として，薄膜形成もしくは熱処理が相転移

温度以上で行われるために，その後の降温過程で常誘電相から強誘電相への相転

移が生じることが挙げられる．相転移の際には，格子定数や単位格子体積が大きく

変化するので82-86，残留応力や複雑なドメイン構造の形成を引き起こす24,87-90．特にエ

ピタキシャル成長させる場合には，常誘電相と強誘電相では結晶構造や格子定数が

異なるので，単純に格子整合させることができない．しかしながら，このような成膜時

の相転移の有無が特性に及ぼす影響については報告例は無く，全くわかっていな

い．

メモリ応用の観点からは，通常，多結晶膜が使用されるので，その高品質化（グ

レインバウンダリの制御も含む）が必要である．また，高集積化が進むと個々の強誘

電体キャパシタを構成するグレインの数が減少することが予想されるので，グレイン間

のばらつきもしくは均一性も重要となる．

１．２．３１．２．３１．２．３１．２．３ 強誘電体薄膜の物性及び物理現象の微視的理解強誘電体薄膜の物性及び物理現象の微視的理解強誘電体薄膜の物性及び物理現象の微視的理解強誘電体薄膜の物性及び物理現象の微視的理解

上記のサイズ効果や高品質化とも関連するが，強誘電体薄膜やナノ構造では，

単結晶やバルクセラミックスに比べると，その寸法が小さいために，微視的なレベル

での各種の物理量や物理現象の観察・評価は困難であった．しかし，幸いにして，走

査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscope : STM）91や原子間力顕微鏡

(Atomic Force Microscope : AFM)92の発明以降，各種の走査型プローブ顕微鏡

(Scanning Probe Microscope : SPM)93-99が開発され，強誘電体の各種の物理量を微

視的に計測することが可能となった．なかでも，圧電応答顕微鏡（Piezoresponse

Force Microscope : PFM）100-104は，強誘電体のドメインをナノレベルで可視化でき，分

極方向や分極の度合いを測定できること，上部電極を介した測定が可能53-58,62,63,101,104

であることなどの特徴を持ち，強誘電体薄膜の様々な現象の微視的観察に非常に適

した手法である．既に，PFMを用いた微小ドメインの形成・観察102,105-107や分極反転疲

労103,104，多結晶膜の個々のグレインの特性のばらつきの測定107，分極反転109,110など

の観察例が報告されている．しかしながら，いずれも充分に理解されたとは言い難く，

前節で述べた強誘電体の品質に関する問題点も含めて，更なる研究が必要であると

思われる．

メモリ応用においても，SPM は個々のメモリセルの不良解析が可能な点で，走査

型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope : SEM）や透過型電子顕微鏡

(Transmission Electron Microscope : TEM)などの他の顕微的評価法に加えて，今後

ますますその重要性が増大すると考えられる．既に実デバイスへの適用例も報告さ
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れている111．

１．３１．３１．３１．３ 本研究の目的本研究の目的本研究の目的本研究の目的

本研究では，前節で述べた強誘電体薄膜における問題点を踏まえた上で，有

機金属化学気相堆積法（Metalorganic Chemical Vapor Deposition : MOCVD）法によ

り作製した強誘電体 Pb(Zr,Ti)O3 薄膜もしくはナノ構造を対象として，下記の３点を主

たる目的として研究を行った．

①強誘電体薄膜のサイズ効果の理解

エピタキシャル膜と多結晶膜の比較から，サイズ効果を規定する物理的寸法で

ある膜厚とグレインサイズの影響の分離，さらには，これら物理的寸法によるサイズ効

果と応力や界面層，グレインバウンダリなどの外因的要素の分離を行い，強誘電体薄

膜におけるサイズ効果を理解することを目的とする．

②PZT 自己集合島の臨界サイズ

自己集合化現象を利用して作製した幅と高さが100nm以下のPZT島において，

強誘電性が安定に存在しうる微小極限，すなわち臨界サイズ（特に横サイズ）及びそ

れを決定する要因を明らかにすることを目的とする．

③強誘電体薄膜のリークパスと分極反転過程の微視的観察とその理解

巨視的には様々なモデルや機構が提案されているにもかかわらず，微視的には

よく理解されていない強誘電体薄膜の導電機構と分極反転機構を，SPM による微視

的観察をもとに，明らかにすることを目的とする．

１．４１．４１．４１．４ 本論文の構成本論文の構成本論文の構成本論文の構成

本論文の構成を概説する（Fig.1.1）．

第１章では，研究の背景と現在強誘電体薄膜が抱える問題点について述べると

ともに，本研究の目的について述べた．

第２章では，本研究で用いた試料の作製方法と評価方法について述べる．

第３章では，３種類のエピタキシャルもしくは多結晶PZT薄膜の結晶構造や電気

的特性の膜厚依存性の比較をもとに，本質的及び外因的なサイズ効果に関する考

察を行う．特に，界面やグレインサイズ，グレインバウンダリの及ぼす影響について議

論する．

第４章では，PbTiO3 もしくは PZT 薄膜の MOCVD 成長の初期において自己集

合的に形成される PbTiO3 もしくは PZT 島の成長過程や結晶構造，強誘電特性など

をもとに，Si 基板上に作製したナノサイズ強誘電体における臨界サイズに関して，残

留応力の影響を中心に議論する．

第５章では，SPM を用いて，多結晶 PZT 薄膜ではグレインバウンダリがリークパ
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スとなっていることや分極反転の進行を妨げていることを明らかにする．また，分極反

転過程を微視的に観察した結果を現象論やBaTiO3単結晶との比較に基づいて解釈

し，分極反転を支配する要因に関して考察する．

第６章では総括として，本論文の結論と今後の課題・展望について述べる．

第６章　結論第６章　結論第６章　結論第６章　結論

第３章　強誘電体薄膜の第３章　強誘電体薄膜の第３章　強誘電体薄膜の第３章　強誘電体薄膜のサイズ効果サイズ効果サイズ効果サイズ効果

・エピタキシャルPbTiO3薄膜の結晶構造の膜厚依存性
下地基板からの引っ張り応力の影響
結晶構造の膜厚依存性

・エピタキシャル及び多結晶PZT薄膜の電気的特性の
膜厚依存性

下地基板からの圧縮応力の影響
電気的特性の膜厚依存性
グレインサイズ，グレインバウンダリの影響

・強誘電体薄膜のサイズ効果
外因的／内因的要因

第４章　強誘電体第４章　強誘電体第４章　強誘電体第４章　強誘電体自己集合島自己集合島自己集合島自己集合島の作製との作製との作製との作製と臨界サイズ臨界サイズ臨界サイズ臨界サイズ

・PbTiO3自己集合島
成長過程，結晶構造，強誘電特性，臨界サイズ

・PbTiO3微粒子及び現象論に基づく予想との比較
・PZT自己集合島の作製・評価

第２章　試料の作製及び評価方法第２章　試料の作製及び評価方法第２章　試料の作製及び評価方法第２章　試料の作製及び評価方法

・電極及び強誘電体薄膜の作製法・評価法

第５章　第５章　第５章　第５章　走査型プローブ顕微鏡走査型プローブ顕微鏡走査型プローブ顕微鏡走査型プローブ顕微鏡によるによるによるによるPZTPZTPZTPZT薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価

・コンダクティブAFMによる多結晶PZT薄膜のリークパスの観察
グレインバウンダリの電気的特性，微細構造，組成

・圧電応答顕微鏡によるPZT薄膜の分極反転過程の観察
SPM探針を上部電極とした場合のドメイン成長の観察

エピタキシャル膜　<=>　多結晶膜 
強誘電体キャパシタの分極反転過程のPFM観察
分極反転過程の電界依存性
BaTiO3単結晶との比較

第１章　序論第１章　序論第１章　序論第１章　序論

・研究の背景
強誘電体メモリ

・強誘電体薄膜の問題点とその現状 （本研究でのアプローチ）（本研究でのアプローチ）（本研究でのアプローチ）（本研究でのアプローチ）
サイズ効果と臨界サイズ => エピタキシャル膜，多結晶膜，ナノ構造
高品質化 => エピタキシャル成長
物性及び物理現象の微視的理解 => 走査型プローブ顕微鏡による微視的観察

・本研究の目的

強誘電体を小さくしたらどうなるのか？強誘電体を小さくしたらどうなるのか？強誘電体を小さくしたらどうなるのか？強誘電体を小さくしたらどうなるのか？ 強誘電体薄膜における微視的現象は？強誘電体薄膜における微視的現象は？強誘電体薄膜における微視的現象は？強誘電体薄膜における微視的現象は？

Fig.1.1 本論文の構成
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第２章第２章第２章第２章 試料の作製及び評価方法試料の作製及び評価方法試料の作製及び評価方法試料の作製及び評価方法

２．１２．１２．１２．１ 試料の作製方法試料の作製方法試料の作製方法試料の作製方法

２．１．１２．１．１２．１．１２．１．１ 基板及び電極材料基板及び電極材料基板及び電極材料基板及び電極材料

本研究では基板材料として，多結晶薄膜の作製には SiO2(300-600nm)/Si(100)

基板を，エピタキシャル薄膜の作製には SrTiO3(100)（10x20x0.5mm，アース製薬

（株））及び MgO(100)単結晶基板（10x10x0.5mm，タテホ化学工業（株）及び

10x20x0.5mm，アース製薬（株））を用いた．SiO2/Si(100)基板上では，SiO2 がアモル

ファスであるため，電極・強誘電体薄膜ともに面内配向性を持たない多結晶膜が得ら

れる．本研究では，SiO2/Si 基板上に下部電極として Pt 及び SrRuO3
112-114を形成して

多結晶 PZT 薄膜を作製した．一方，SrTiO3及び MgO 基板上では，下部電極及び強

誘電体薄膜のエピタキシャル成長が可能であり，それぞれ下部電極として SrRuO3 及

び Pt を用いた．これらの単結晶基板及び下部電極材料の組み合わせは，既にエピ

タキシャル強誘電体薄膜作製用基板として実績及び報告例がある19,41,48,87,105,106,116-

118．

２．１．２２．１．２２．１．２２．１．２ 下部電極薄膜の作製下部電極薄膜の作製下部電極薄膜の作製下部電極薄膜の作製

下部電極の作製には rf マグネトロンスパッタ法を用いた．用いた装置

（ANELVA : L100-S及びSPF-100H）の概略図をFig.1に示す．スパッタガスとしては，

アルゴン（純度＞99.999%）及び酸素ガス（純度＞99.8%）の２種類が導入可能であり，

Fig.2.1 rf マグネトロンスパッタ装置の概略図
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それぞれの流量は流量計付きニードルバルブもしくは質量流量制御器（Mass Flow

Controller : MFC）により独立に制御可能である．さらに混合されたガスの反応室へ

の供給量は，反応室直前のバリアブルリークバルブによって微調整した．薄膜堆積

時の反応室の圧力は，反応室へのガス供給量を一定にした上で，ターボ分子ポンプ

直前に取り付けられたバタフライ型のメインバルブの開閉により所望の圧力になるよう

に調整した．ターゲットは直径 50.8mm で，最大 300W までの rf 電力を投入可能であ

る．基板ホルダは回転機構を有するとともに，赤外線ランプにより 600℃前後まで加熱

可能である．基板加熱は赤外線ランプ近傍の K 熱電対によってモニター及び制御さ

れるが，基板ホルダの回転機構を有するため，実際の基板表面の温度を薄膜堆積

時に測定することは困難である．そこで，薄膜堆積時とほぼ同一条件下（rf 電力投入

無し，基板ホルダ回転無し）で基板加熱を行った時の基板表面の温度を実測し，作

製温度とした．なお，それぞれの電極薄膜の作製条件は各章で詳述する．

２．１．３２．１．３２．１．３２．１．３ 強誘電体強誘電体強誘電体強誘電体 PZTPZTPZTPZT 薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製

強誘電体 PbTiO3 及び PZT 薄膜・ナノ構造の作製には MOCVD 法を用いた．

Fig.2.2に本研究で用いた MOCVD 装置の概略図を示す．実際には２台の MOCVD

Fig.2.2 MOCVD 装置の概略図
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装置を用いたが，いずれもほぼ同一の構成なので詳細は省略する．MOCVD 装置は

原料供給系，反応室，排気系からなる．本研究で用いた MO 原料はすべて液体であ

り，ステンレス製の原料容器内に充填されている．MO 原料はアルゴン（純度＞

99.9999%）をキャリアガスとするバブリング法により気化され，反応室に導入される．反

応室への供給量は，キャリアガス流量及び原料容器内圧力，飽和蒸気圧によって制

御可能である．本研究では，原料容器内の圧力をニードルバルブにより一定

（260Torr）に保つとともに，原料容器を水浴式の小型電子恒温槽により一定温度とし

て飽和蒸気圧を一定（約 0.1Torr）に保った上で，キャリアガスの流量をMFCによって

制御することにより，反応室への原料供給量を制御した．また，原料容器から反応室

までのガス供給系はリボンヒーターにより 80～130℃に保ち，気化した原料が配管内

で再び液化することを防いだ．MO 原料と酸化剤である酸素ガス（純度＞99.999%）は

反応室直前に設けられた混合室内で混合された後に，反応室に導入される．基板ホ

ルダには抵抗加熱式のヒーターが内蔵されており，約 600℃までの基板加熱が可能

である．基板温度は基板ホルダ表面の温度を測定するK熱電対とPID制御式の温度

調節器を用いて，約±1℃の精度で設定可能である．なお，PZT 薄膜の作製温度とし

ては，薄膜堆積中の下部電極上の温度を K 熱電対により測定した値を採用した．反

応室内の圧力は静電容量型の真空計によりモニターし，排気側の自動開閉バルブ

により排気コンダクタンスを調整することで一定値に保った．また，排気系には熱分解

式もしくは吸着式の除害フィルターを設置し，毒性のある MO 原料を除去した後に室

外に排気した．

用いた有機金属原料は，Pb 原料として Pb(C2H5)4 (Tetraethyl lead : TEL)及び

(CH3)3Pb(n-OC5H11)4 (Triethyl n-pentoxy lead : TEPOL) （ともにトリケミカル研究所

製 ， 純 度 ＞ 99.9999% ） ， Zr 原 料 と し て Zr(O-t-C4H9)4 (Zirconium

tetratertiarybutoxide : ZTB) （トリケミカル研究所製，純度＞99.9999%もしくは日本パ

イ オ ニ ク ス 製 ， 純 度 ＞ 99.999% ） ， Ti 原 料 と し て Ti(O-i-C3H7)4 (Titanium

tetraisobutoxide : TIP) （トリケミカル研究所製，純度＞99.9999%もしくは日本パイオニ

クス製，純度＞99.999%）である．これらの有機金属化合物は，いずれも室温で液体で

ありバブリング法による原料供給が可能であること，かつ室温付近で高い飽和蒸気圧

を持つことから選定した．Fig.2.3にこれらのMO原料の飽和蒸気圧曲線を示す．なお，

Pb 原料はいずれも高い毒性(ともに LD50/96h＜1mg/1l)を持つため，取り扱いには

細心の注意を払った．
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２．１．４２．１．４２．１．４２．１．４ 上部電極の作製上部電極の作製上部電極の作製上部電極の作製

上部電極は，下部電極と同じく rf マグネトロンスパッタ装置を用いて，基板加熱

無しで堆積した．上部電極は直径 50～580µm の円形であり，そのパターニングは

Fig.2.4に示すリフトオフ法により行った．
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Fig.2.3 MOCVD 原料の飽和蒸気圧曲線
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Fig.2.4 リフトオフ法による上部電極のパターニング
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２．２２．２２．２２．２ 試料の評価方法試料の評価方法試料の評価方法試料の評価方法

２．２．１２．２．１２．２．１２．２．１ XXXX 線回折法線回折法線回折法線回折法

作製した試料の配向性，結晶構造などの評価は，X 線回折（X-ray diffraction :

XRD）法により行った．本研究では，単色X線光源を持つ粉末用X線回折装置(日本

電子：DX-GE50S/DX-GO-S 及び Mac Science：MXP3)，薄膜用高分解能 X 線回折

装置（日本フィリップス：X’Pert MRD）及び，白色 X 線光源を持つエネルギー分散型

X 線回折装置（理学電機：TTR）を用いた．単色及び白色の X 線光源としては，それ

ぞれ X 線管球（Cu Kα線）及び回転対陰極 X 線管（Mo ターゲット）を用いた．

本研究で用いた測定法は以下の通りである．

・単色 X 線光源： ω-2θスキャン，ω-ロッキングカーブ，逆格子空間マッピング，斜入

射 X 線回折（Grazing incidence XRD：GIXD）

・白色 X 線光源：エネルギー分散型斜入射 X 線回折（Energy dispersive-GIXD :

ED-GIXD）119-120，φ-ロッキングカーブ

Fig.2.5に XRD 法における X 線と試料の幾何学的配置を示す．なお，本研究で

は，X 線の入射角（ブラッグ角）をω，回折角を 2θ，基板の面内の回転角をφ，試料の

煽り角をψとして表記することにする．

ω-2θ法による測定では，ブラッグ角ωと回折角 2θを常に 1:2 になるように保ちな

がらスキャンすることによって，基板表面に垂直な散乱ベクトルを持つ回折面からの

回折線を検出し，薄膜の面外配向を調べるとともに，格子定数の算出に用いた．また，

2θを特定の回折面の格子間隔に一致させてωのみを変化させたω-ロッキングカーブ

Fig.2.5 逆格子空間と試料及び X 線の幾何学的配置
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を測定することにより，結晶性を評価した．

逆格子空間マッピング測定では，Fig.2.5に示すように任意の逆格子点近傍でブ

ラッグの回折条件を満足するようにωと2θを変化させて回折X線を測定することにより，

二次元逆格子空間における逆格子点を測定した．本研究では，(001)配向のエピタキ

シャル膜において，非対称反射面である(204)面の逆格子点を測定し，結晶構造や

面内及び面外の格子定数を決定した．

GIXD 測定では，単色 X 線光源による角度分散型 GIXD 法及び白色 X 線源に

よる ED-GIXD法を結晶構造や配向性を調べるために用いた．エピタキシャル膜の場

合には特定の面内方位（＝特定の基板回転角φ）にしか回折ピークが現れないため，

2θ走査及び試料回転の不要な ED-GIXD 法を，多結晶膜の場合には，角度分散型

GIXD法を用いた．Fig.2.5に示すように，回折角 2θを試料面内方向にとって走査する

ことにより測定を行った．入射角は，0.2～0.8°に設定した．

ED-GIXD 法の場合には，回折角 2θを適当な角度に固定し，回折 X 線をエネル

ギー分析することによって，複数の回折線を同時に検出した．ED-GIXD 法では，薄

膜からの回折Ｘ線のエネルギーEhklは，ブラッグの式

と，エネルギーと波長の関係式

を組み合わせることによって，次式で表される．

ここで，h はプランク定数，c は光速，dhklは hkl 面の格子間隔，θはブラッグ角，n は反

射の次数である．式（２．３）より，Ehkl は dhkl とθの関数であり，θを固定すると回折 X 線

のエネルギー分析から格子間隔 dhkl が解析できる．本研究では，X 線源のターゲット

材である Mo と薄膜構成元素の Pt もしくは Pb の蛍光 X 線を用いてエネルギー校正

を行った．ブラッグ角θは約 8°に固定して測定を行い，単結晶基板の既知の回折ピ

ーク位置から，正確なブラッグ角θの値を算出した．また，回折 X線と蛍光 X線のピー

クの判別は，蛍光 X 線の強度が角度依存性を示さないことを利用して，ピーク強度の

方位角依存性により判別した．

２．２．２２．２．２２．２．２２．２．２ 電気的特性の測定法電気的特性の測定法電気的特性の測定法電気的特性の測定法

電気的特性の測定は，Fig.2.6に示す平行平板型のキャパシタ構造の試料を用

いて行った．電極面積は上部電極の大きさのみで決定した．上部電極は円形であり，

nλ = 2dsin θ （２．１）

E = hν = h c
λ （２．２）

Ehkl d hkl, θ = hcn
2d hklsin θ = 6.1995n

2dhklsin θ （２．３）
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その直径は 50µm から 580µm である．

比誘電率は，静電容量を LCR メータ（HP：4262A）もしくは LF インピーダンスア

ナライザ（HP：4192A）を用いて 1kHz，10-100mV で測定し，次式により算出した．

D-E 特性はFig.2.7に示すように，Sawyer-Tower 回路121とパルスパターンジェネ

レータ（HP：8110A），デジタルオシロスコープ（HP：54616B）を用いて，周波数 1～

10kHz の三角波 1.5 周期分を用いて測定した．センスキャパシタには測定周波数域

で，低損失のメタライズドポリエステルコンデンサ（容量：10～100nF）を用いた．

J-E 特性は電圧源内蔵型のエレクトロメータ（Keithley:6517）を用いてFig.2.8に

示す階段状の電圧を印加して測定した．ディレイタイム（∆t）と電圧ステップ（∆V）はそ

れぞれ 1秒及び 0.1V とした．

C = ε0εr
S
d （２．４）

Fig.2.7 Sawyer-Tower 回路 121

Cs
(10/47/100nF)

Sample

Degitizing
oscilloscope
(HP:54616B)

Pulse-pattern
generator

(HP:8110A /
NF:WF1956)

Y-axis

X-axis

Fig.2.6 電気的特性測定用の試料の構造

Substrate

Bottom electrode
Ferroelectric thin film

Top electrode
φ=50~580µm
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２．２．３２．２．３２．２．３２．２．３ コンダクティブコンダクティブコンダクティブコンダクティブ AFMAFMAFMAFM の原理の原理の原理の原理

コンダクティブ AFM122は，導電性の AFM 探針を用いて直流電圧を印加しながら

試料表面を走査したときに流れる電流を検出することによって，試料の局所的な導電

性の分布を調べるものである．本研究で用いたコンダクティブ AFM の概略図を

Fig.2.9に示す．導電性探針としては窒化シリコン製の探針に金(Au)をコートしたもの

を用いた．

２．２．４２．２．４２．２．４２．２．４ 圧電応答顕微鏡（圧電応答顕微鏡（圧電応答顕微鏡（圧電応答顕微鏡（PFMPFMPFMPFM）の原理）の原理）の原理）の原理

強誘電体に電圧を印加すると，自発分極の反転によるヒステリシスを伴った電界

誘起歪みが生じる(Fig.2.10)123．この電界誘起歪み(S)は，電界に比例する逆圧電効

果と電界の二乗に比例する電歪効果から生じるとして，次式で表される．

S = dE + Qε0
2εr

2E2
（２．５）

Fig.2.8 J-E 特性測定に用いた電圧波形

Current
image

Conductive
cantilever

Photodetector

Laser

Ferroelectric
thin film

Electrode
Substrate

Scanner Feedback circuit

DC voltage source
+

Currentmeter Monitor

Computer

Topography

Fig.2.9 コンダクティブ AFM の概略図
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ここで，Qは電歪定数，dは圧電定数，ε0は真空の誘電率，εrは強誘電体の比誘

電率である．抗電界以下の振幅を持つ交流電圧(VACsinωt)を印加した場合の電界誘

起歪みは，(2.5)式を用いて次式で表される．

第 1項の直流成分と第 3 項の周波数 2ω成分は電歪効果によるものであり，第 2

項の周波数ω成分は逆圧電効果（Fig.2.11）によるものである．したがって，交流電圧

を印加した場合の歪み量は，その周波数によって，電歪効果と逆圧電効果による寄

与をそれぞれ分離することができる．PFM は，この第 2 項の逆圧電効果による歪み

（以下，圧電振動）のみを取り出して，強誘電体の圧電定数と分極方向の試料面内で

の分布を画像化するものである100-104．圧電振動の振幅からは，単位電圧あたりの変

位量，すなわち圧電定数が求まる．一方，圧電振動の位相は，強誘電体の場合には

自発分極の向きに依存して，Fig.2.11(b)に示すように，印加した交流電圧と同相もし

くは逆相となる．したがって，圧電振動と交流電圧の位相差から自発分極の向きを知

ることができる．

本研究で用いた PFMの概略図をFig.2.12に示す．導電性のAFM探針と下部電

極間に交流電圧を印加すると，上述の電界誘起歪みが試料表面の変位としてあらわ

れる．コンタクトモード AFM では，この試料表面の変位振動に追従して AFM 探針も

振動するので，表面の凹凸と同様に光てこにより検出でき，検出器の出力からロック

インアンプを用いてω成分のみを取り出すことで，圧電振動の成分のみが得られる．

得られた圧電振動は，その振幅と交流電圧との位相差に分解して画像化した．

実際の測定においては，交流電圧の周波数は，z軸方向の探針-試料間距離の

S = dVAC sin ωt + Qε0
2εr

2VAC
2 sin2ωt

= 1
2Qε0

2εr
2VAC

2 + dVAC sin ωt – 1
2Qε0

2εr
2VAC

2 cos 2ωt （２．６）

Electric field

S
tra

in

Fig.2.10 電界誘起歪み
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制御に影響を及ぼさず，かつ形状による信号よりも高く，AFM 探針が圧電振動に追

従する必要があるので，制御回路の高周波数側遮断周波数（1kHz）よりも高く，かつ

AFM探針の共振周波数（＞60kHz）よりも低くする必要がある．本研究ではAFM探針

の共振周波数に応じて 10 もしくは 40kHz とした．また，交流電圧の振幅は試料の抗

電界よりも低くなるように 0.5～2.0Vpp の範囲内で選んだ．さらに，交流電圧の印加に

よって，AFM 探針自体が振動しないように，バネ定数の高い（2.8～40N/m）の探針

（Seiko Instr. Inc. : DF-20A, DF-20R and Nanosensors GmbH & Co. KG : Pointprobe

Fig.2.12 PFM の概略図

Substrate
Bottom
electrode

PZT film
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cantilever

Scanner

Photo
detector

Low-pass filter

Feedback circuit
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Tip vibration signal
(Piezoresponse)

Topography

Digitizing
oscilloscope

Computer

Laser

A ∆φ

Topography &
tip vibration
signal

Topography

Acos(∆φ) Y

X

}

d33

E

Fig.2.11 (a) 直流電界を印加した時の逆圧電効果による歪み(S)と分極方向

の関係，(b) 交流電界を印加したときの逆圧電効果による歪み（圧
電振動）の振幅及び交流電界との位相差と分極方向の関係

(a) (b)
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EFM）を使用した．大きな分極反転電流の流れる PZT キャパシタの分極反転過程の

観察には，上記の探針にさらに Pt 薄膜をスパッタ法で膜厚 100nm コートして導電性

を高めたものを使用した．圧電定数は，単位変位量あたりの検出器出力の変化量を

もとに算出した．

２．２．５２．２．５２．２．５２．２．５ dddd33333333 ヒステリシスループの測定原理ヒステリシスループの測定原理ヒステリシスループの測定原理ヒステリシスループの測定原理

（２．５）式に示したように，強誘電体に電界を印加したときの電界誘起歪みは，

電歪効果と逆圧電効果による歪みの和である．PFM では，抗電界以下の交流電圧

の印加により，逆圧電効果による成分のみを取り出した．これに対し，AFM 探針を固

定して，交流電圧を重畳した直流電圧を印加すると，探針先端径と同程度の微小領

域において，分極反転によるヒステリシスを伴った電界誘起歪みを測定することがで

きる(Fig.2.13)．直流電圧(VDC)に交流電圧(VACsinωt)を重畳して印加した場合の歪み

量は次式で表される．

PFM と同様に，第 2 項のω成分のみを検出して，直流電圧に対してプロットする

と，Fig.2.13に示すようなヒステリシスループが得られる．（２．７）式から明らかなように，

ゼロバイアス時（A，C 点）の振幅は，圧電定数 d33 に対応する．また，A-B 間もしくは

C-D 間の飽和領域における直線の傾きは，電歪定数 Q と比誘電率εrによって決定さ

れる．ただし，通常は圧電効果に比べて電歪効果は小さく無視できるので，飽和領

Fig.2.13

S = d 33 (VDC + VAC sin ωt) + Qε0
2εr

2 (VDC + VAC sin ωt)2

= d 33VDC + Qε0
2εr

2(VDC
2 + 1

2VAC
2)

+ (d 33 + 2Qε0
2εr

2VDC) VAC sin ωt
– 1

2Qε0
2εr

2VAC
2 cos 2ωt

（２．７）

DC 成分

ω成分

2ω成分

Electric field

A
m

pl
itu

de
 (~

d 3
3)

A
B

C
D

d33ヒステリシスループの模式図
17
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域では，横軸とほぼ平行な直線となる．この d33ヒステリシスループ測定により，局所的

な強誘電性を評価した．
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第３章第３章第３章第３章 強誘電体薄膜のサイズ効果強誘電体薄膜のサイズ効果強誘電体薄膜のサイズ効果強誘電体薄膜のサイズ効果

３．１３．１３．１３．１ はじめにはじめにはじめにはじめに

強誘電体薄膜の FeRAM 応用では，高集積化と低電圧駆動を実現するために，

より薄く，より小さい強誘電体キャパシタが要求される．そのため，強誘電体の特性が

その物理寸法に依存するいわゆるサイズ効果の理解が必須であるが，その際には，

バルクセラミックスや微粒子と異なる下記の三点を考慮する必要がある．

①サイズ効果を規定する物理的寸法として，縦方向のサイズ（膜厚）と横方向のサイ

ズ（グレインサイズもしくは強誘電体キャパシタ全体のサイズ）の三つのサイズが存在

すること．

②下地基板や電極材料が強誘電体薄膜の特性に及ぼす影響を無視できないこと．

③薄膜では強誘電体／電極界面の占める割合が大きく，その影響を無視できないこ

と．

①に関しては，強誘電体薄膜の電気的特性に膜厚が及ぼす影響は多数報告さ

れているにもかかわらず，グレインサイズの影響を調べた例25,26,66,67は少ない．特に作

製方法によっては膜厚の変化と同時にグレインサイズも変化し，単純に膜厚依存性

だけでは理解できないため，両者の影響を分離する必要がある．しかし，これに関し

てもほとんど報告例はない．また，強誘電体キャパシタ自体をどこまで縮小できるかと

いうのも重要な課題である（これについては次章で述べる）．

②に関しては，通常，強誘電体薄膜は相転移温度以上の高温で作製されるた

め，作製後の降温過程において，常誘電相から強誘電相への相転移を伴う82-86．した

がって，下地の基板や電極との格子定数もしくは熱膨張係数の不整合や，成膜後の

冷却過程での降温速度の影響などを大きく受ける87-90．これらの不整合による残留応

力は膜厚に依存して変化するので，膜厚依存性の原因となる．

③に関しては，薄膜では膜厚の減少に伴い，体積的に界面の占める割合が増

加し，逆にバルク部分の割合が減少するため，界面の影響が顕著に現れる．特に電

気的特性の膜厚依存性が，界面の低誘電率層12,21,124の存在を仮定すると，うまく説明

できることが示され，そのモデルもいくつか提案されている．例えば，内部電界40によ

る強誘電体／電極界面のショットキー接合の形成による空乏層46,125,130や，電極材料

の相互拡散19,23,130,132,133，格子欠陥134（酸素空孔，Pb 空孔など），空間電荷層19,23,表面

の組成ずれ19,135，表面効果30,31,39,128，減分極電界の影響39,78，分極電荷の電極による

遮閉が不十分であること30などが報告されている．しかしながら，いずれも決定的な証

拠は存在しない．これは，強誘電体薄膜及び電極材料の作製方法や薄膜の品質に

依存する部分が多く，高品質もしくは理想的な強誘電体／電極界面を得るに至って

いないことが原因の一つである12．
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このように，強誘電体薄膜のサイズ効果に関しては，純粋に物理的寸法だけで

はなく，薄膜特有の外的な要因を考慮する必要がある．そこで，本章では，強誘電体

薄膜において観察される結晶構造や電気的特性の膜厚及びグレインサイズ依存性

をもとに，上記の３点を踏まえた上で，強誘電体薄膜のサイズ効果について議論する．

なお，ここでは，以下に示す理由から Pt/MgO(100)及び SrRuO3/SrTiO3(100)基板上

に作製したエピタキシャル PbTiO3及び PZT薄膜と，SrRuO3/SiO2/Si基板上に作製し

た多結晶 PZT 薄膜の３種類の系を取り上げた．

１．PbTiO3/Pt/MgO(100)

・バルク PbTiO3の物性値が比較的豊富であること82-83

・PZT とは異なり，試料間の Zr/Ti 比のばらつきによる結晶構造や格子定数の変

化84を考慮せずにすむこと

・結晶の異方性(c/a=1.06)が大きく82-83，応力や膜厚がその構造に及ぼす影響を

観察しやすいこと

２．PZT/SrRuO3/SrTiO3(100)

・SrTiO3，SrRuO3
112-114もPZTと同じペロブスカイト構造であり，SrTiO3基板上では

高品質のエピタキシャル SrRuO3及び PZT 薄膜118が得られること

・PbTiO3に比べてリーク電流が少なく，電気的特性の測定が容易であること

３．PZT/SrRuO3/SiO2/Si

・上記２の系と同じ下部電極上に作製した多結晶膜 PZT 薄膜が得られるので，

エピタキシャル膜と多結晶膜の特性比較が可能であること

３．２３．２３．２３．２ エピタキシャルエピタキシャルエピタキシャルエピタキシャル PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 薄膜の結晶構造の膜厚依存性薄膜の結晶構造の膜厚依存性薄膜の結晶構造の膜厚依存性薄膜の結晶構造の膜厚依存性

３．２．１３．２．１３．２．１３．２．１ PtPtPtPt 下部電極の作製下部電極の作製下部電極の作製下部電極の作製

Pt 下部電極はTable 3.1に示す作製条件の下で rf マグネトロンスパッタ法により

MgO(100)基板上に作製した．その面外 XRD パターン及び表面 AFM 像をそれぞれ

Fig.3.1及びFig.3.2に示す．Pt 下部電極は(00l)面に単一配向しており，(002)回折ピ

ークのω-ロッキングカーブの半値幅(FWHM)は約 1°であった．なお，Pt 下部電極が

エピタキシャル成長していることは，PZT 薄膜堆積後に ED-GIXD 法により確認した

（後述）．また，Pt 薄膜表面には，<110>方向に沿って多数の転位線が観察され，自

乗平均表面荒さ(Rrms)は，2.3nm であった．
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Fig.3.1 Pt 下部電極の(a) 面外 XRD パターン及び(b) (002)ピークのω-ロッ
キングカーブ

Fig.3.2 Pt 下部電極の表面 AFM 像
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Table 3.1 Pt 下部電極のスパッタ条件

Substrate temperature 590℃
Sputtering target Pt (Purity : 99.95%) 
Sputtering pressure 2x10-2 Torr
RF power 0.49 W/cm2

Film thickness 130 nm
Growth rate 8.7 nm/min
Deposition time 15 min
Substrate MgO(100)
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３．２．２３．２．２３．２．２３．２．２ エピタキシャルエピタキシャルエピタキシャルエピタキシャル PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製

PbTiO3 薄膜は Table 3.2に示す作製条件のもとで，MOCVD 法により

Pt/MgO(100)基板上に作製した．成長時間を 10 秒から 30 分まで変化させることによ

って，膜厚が 2.2 から 400nm までの PbTiO3薄膜を得た．なお，膜厚は，20 分間堆積

した PbTiO3薄膜の断面 SEM 観察から求めた成長速度（13.3nm/min）をもとに算出し

た．作製した PbTiO3薄膜の表面 AFM 像をFig.3.3に示す．成長時間が 30 秒（膜厚：

6.6nm）以下の場合には，PbTiO3 島が自己集合的に形成され， 2 分（膜厚：27nm）以

上の場合に連続膜が形成された．以降では，PbTiO3 島も含め，成長速度と成長時間

から算出した膜厚により表記する．

Table 3.2 PbTiO3薄膜の MOCVD 条件

Substrate temperature 580℃
Source material, source pressure and temperature

Pb(C2H5)4 260 Torr, 0℃
Ti(O-i-C3H7)4 260 Torr, 35℃

Carrier gas flow rate
Pb(C2H5)4 110 sccm
Ti(O-i-C3H7)4 90 sccm

Oxidizing gas flow rate (O2) 300 sccm
Reaction pressure 5 Torr
Growth rate 13.3 nm/min
Deposition time 10 s~30 min
Substrate Pt(100)/MgO(100)



23

500nm 500nm

500nm 500nm

1000nm

(a) (b)

(c) (d)

(e)

Fig.3.3 PbTiO3薄膜の表面 AFM 像，膜厚(a) 2.2nm, (b) 27nm, (c) 133nm,
(d)，(e) 400nm
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３．２．３３．２．３３．２．３３．２．３ PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性

PbTiO3 薄膜のω-2θ法及び ED-GIXD 法による面外及び面内（MgO(100)方向）

XRD パターンをそれぞれFig.3.4及びFig.3.5に示す．なお，膜厚 2.2～6.6nm の

PbTiO3 のω-2θ測定では，回折ピーク強度が非常に小さかったため，入射 X 線強度

を強くするとともに，走査速度を遅くすることによって回折ピークを得た．一方，ED-

GIXD 法では，PbTiO3 の膜厚によらず充分な回折強度が得られたため，全て同一条

件で測定した．膜厚 6.6nm 以下の PbTiO3 の面外 XRD パターンでは，非常に弱くブ

ロードな(001)回折ピークが 2θ=22～23°付近に観察された（Fig.3.4(a)）．膜厚が

27nm 以上に増加すると，(001)回折ピーク強度が増大するとともに，(100)回折ピーク

が現れた．一方，面内 XRD パターンでは，膜厚によらず明瞭な(100)回折ピークが得

Fig.3.4 PbTiO3 薄膜の面外 XRD パターン，膜厚(a) 2.2nm, (b) 27nm, (c)
133nm, (d) 400nm
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られた（Fig.3.5）．また，膜厚の増加に伴い，面外の(100)回折ピークに対応する(001)

回折ピークが面内でも観察された．これらのXRD測定から，膜厚が 6.6nm以下では，

c 軸が基板表面に垂直な c ドメインのみが形成されているのに対し，膜厚が 27nm 以

上では，c ドメインに加え，c 軸が基板表面に平行な a ドメインが形成されていることが

わかる．

面外の PbTiO3(002)もしくは(001)面のω-ロッキングカーブをFig.3.6に，面内

MgO<100>方向の MgO(200)，Pt(200)及び PbTiO3(100)面の回折ピーク強度の方位

角φ依存性（以下，φ-ロッキングカーブ）をFig.3.7に示す（φ-ロッキングカーブでは，

MgO(200)面の回折ピーク強度が最大になる点を方位角φの原点とした）．Fig.3.7には

PbTiO3(100)格子間隔の方位角φ依存性もあわせて示した．

Fig.3.5 PbTiO3 薄膜の面内（MgO(100)方向）GIXD パターン，膜厚 (a)
2.2nm, (b) 27nm, (c) 133nm, (d) 400nm
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面外のω-ロッキングカーブの半値幅は，膜厚 2.2～6.6nm の PbTiO3 島では約

2°であったが，膜厚27nm以上の連続膜では膜厚によらず，約１°であった．これは，

PbTiO3 島では，各々の PbTiO3 島が孤立していることや，その大きさが不揃いである

ために，連続膜に比べて配向性が低いことを示している．一方，面内のφ-ロッキング

カーブでは，Pt 下部電極と PbTiO3 薄膜からの回折ピーク強度が，MgO 基板に対す

る方位角(φ)の増加に伴い減少したことから，ともにエピタキシャル成長していることが

確認できた．φ-ロッキングカーブの半値幅は膜厚によらず約 0.5°であり，基板からの

影響を強く受ける面内の方が面外よりも配向性が高いことがわかる．また，膜厚 6.6nm

以下の PbTiO3 島では，方位角φの増加に伴い，(100)格子間隔が増加することから，

引っ張り応力が残留しているのに対し，PbTiO3 連続膜では(100)格子間隔が方位角

Fig.3.6 PbTiO3(002)もしくは(001)回折ピークのω-ロッキングカーブ，膜厚
(a) 2.2nm, (b) 27nm, (c) 133nm, (d) 400nm
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によらず一定であることから，応力は緩和されていと考えられる．

面内MgO<110>方向のMgO(220)，Pt(220)及び PbTiO3(110)面のφ-ロッキングカ

ーブをFig.3.8に示す．PbTiO3(110)面のφ-ロッキングカーブでは，膜厚 27nm 以上の

試料において，φ=0 のメインピークの他にφ=±1.7°の位置にサブピークが観察され

た．バルクの格子間隔との比較から，サブピークは(101)回折ピークに対応した．これ

は，Fig.3.9(a)に示すような方位関係の a 及び c ドメインが，{101}面をツインバウンダリ

とするツイン（90°ドメイン）構造を形成することによるものである．すなわち，

Fig.3.9(b)に示すように，a ドメインの(101)面と c ドメインの(110)面は，その方向が約

1.8°（=45-tan-1(c/a)）異なるため，φ-ロッキングカーブにおいて aドメインの(101)面か

らの回折ピークがサブピークとして出現したものであり，先に述べた膜厚の増加に伴

う a ドメインの形成とも一致する．

Fig.3.7 MgO<100>方向の MgO(200)，Pt(200)及び PbTiO3(100)面のφ-ロッ

キングカーブ及び PbTiO3(100)格子間隔の方位角依存性，膜厚(a)

2.2nm, (b) 27nm, (c) 133nm, (d) 400nm
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Fig.3.8 MgO<110>方向の MgO(220)，Pt(220)及び PbTiO3(110)面のφ-ロッ

キングカーブ及び PbTiO3(110)格子間隔の方位角依存性，膜厚(a)

2.2nm, (b) 27nm, (c) 133nm, (d) 400nm

Fig.3.9 (a) PbTiO3薄膜の a 及び c ドメインの Pt/MgO 基板に対するエピタ

キシャル成長の方位関係及び(b) a 及び c ドメインの(110)及び(101)

面のなす角度
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 次に Pt 及び PbTiO3 薄膜の格子定数及び正方晶歪み（c/a），単位格子体積の

膜厚依存性をFig.3.10に示す．ただし，PbTiO3薄膜に関しては，a ドメインからの回折

ピーク強度が弱く，格子定数を算出できなかったため，cドメインの格子定数のみを示

した．Pt薄膜の格子定数は面内・面外ともに PbTiO3薄膜の膜厚には依存せず，バル

クに比べると，面内ではわずかに縮み，面外ではわずかに伸びていた．これは，MgO

と Pt の格子定数と熱膨張係数の不整合によるものであり，次のように考えられる．

まず，Pt薄膜の作製温度（590℃）における臨界膜厚（hc）は，J.W.Matthews等に

よる次式136-138を用いて求めることができる．

Fig.3.10 (a) Pt 薄膜の格子定数と PbTiO3薄膜の(b) 格子定数及び(c) 正方
晶歪み（c/a），単位格子体積のPbTiO3薄膜の膜厚に対する依存性

100 101 102 1030.380

0.390

0.400

0.410

0.420

1.00

1.02

1.04

1.06

1.08

(U
ni

t c
el

l v
ol

um
e)

1/
3  (n

m
)

Film thickness (nm)

c/a

0.398

c/a=1.064 (bulk)

(a2c)1/3

(bulk)

Te
tra

go
na

lit
y,

 c
/a

(a) (b)

(c)

100 101 102 1030.380

0.390

0.400

0.410

0.420

La
tti

ce
 c

on
st

an
t (

nm
)

Film thickness (nm)

PbTiO3(100)

a=0.3899 (bulk)

PbTiO3(001)

c=0.415 (bulk)

100 101 102 1030.380

0.390

0.400

0.410

0.420

PbTiO3 thickness (nm)

La
tti

ce
 c

on
st

an
t (

nm
)

Pt(100)

0.3923

Pt(001)

Calculated value : 0.3914

(bulk)



30

b：バーガースベクトルの大きさ

ν：ポアソン比

β：転位線とバーガースベクトルのなす角

λ：すべり面と界面の交線に垂直かつ面内の方向とすべり方向のなす角

f：格子不整合

Pt では，最密充填面である{111}面をすべり面として<110>方向にすべりが発生するの

で，bbbb=1/2<101>，ν=0.3，β=60°，λ=60°とすると，590℃での臨界膜厚は約 3nm とな

る．本研究で用いた Pt 下部電極の膜厚は 130nm と臨界膜厚より充分厚く，MgO 基

板との格子不整合は，作製温度（590℃）で刃状転位の導入により緩和されることにな

る．これは，Fig.3.2に示した表面 AFM 像で見られた<110>方向に沿った多数の転位

線の存在からも明らかである．一方，作製後の冷却過程においては，MgO 基板の方

が Pt薄膜よりも充分に（～104倍）厚いので，Pt薄膜の格子定数は，Pt自身の熱膨張

係数(αPt=8.99x10-6K-1)ではなく，MgO の熱膨張係数(αMgO=1.31x10-5K-1)139に従って

変化すると見なせる．したがって，590℃におけるバルク Ptの格子定数とMgOの熱膨

張係数から，室温での面内の格子定数はバルクよりも若干短い 0.3914nm となり，逆

に基板表面に垂直な方向の格子定数は，熱膨張係数の差による圧縮応力により，バ

ルクよりも若干長くなることが予想される．これらは，Fig.3.10に示した室温での格子定

数の実測値で見られた傾向と一致した．

一方，PbTiO3薄膜の c ドメインの面内の a 軸長は，成長時間によらず Pt 下部電

極とほぼ同じ値であったが，c 軸長は膜厚に大きく依存した．膜厚 6.6nm 以下の

PbTiO3島では，c 軸長はバルクよりも短く，膜厚 27nm 以上の PbTiO3連続膜では，膜

厚の増加に伴いバルク値に近づいた．単位格子の体積と正方晶歪みも同様の変化

を示し，膜厚 200nm 以上でほぼバルク値（6.3×10-2nm3，1.06）82-83と一致した．

このような格子定数の膜厚依存性は，下地の Pt 及び MgO との格子定数及び熱

膨張係数の不整合による応力とその緩和の度合いの膜厚依存性によるものである．

成長後の冷却過程での降温速度が充分遅ければ，これらの応力は刃状転位の形成

により完全に緩和されるので，単一 a ドメインもしくは単一 c ドメインの PbTiO3 薄膜が

形成される．一方，降温速度が速く，刃状転位の形成による応力緩和が起こらない場

合には，そのまま強誘電体膜中に応力が残留する．通常の強誘電体薄膜の形成過

程は後者に対応するが，正方晶強誘電体薄膜では，冷却過程において相転移を伴

うので，a ドメインと c ドメインが混在した a-c マルチドメイン構造の形成による応力緩

和が起こりうる．この a-c ドメインの形成による応力緩和に関して，J.S.Speck 等は，格

hC = b
2π f

1 – ν cos2β

1 + ν cos λ
ln hC

b + 1 （３．１）
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子不整合による歪みのエネルギーと a-c マルチドメインの形成による歪みエネルギー

の解放，90°ドメインウォールの形成に伴うエネルギーの増加の三者の総和が最小

になるような a-cマルチドメイン構造が形成されることを予想している88-90．J.S.Speck等

の議論に従えば，Fig.3.11に示すように，下地の単結晶基板もしくは下部電極の格子

定数がどのような変化を示すかで，単一 cドメイン，a-cマルチドメイン，単一 aドメイン

が安定な領域にそれぞれ分類することができる．以下では，J.S.Speck 等による予想

88-90と本研究で得られた結果を対応させて，Pt/MgO 基板上での PbTiO3 薄膜の結晶

構造の膜厚依存性を検証する．

Fig.3.11に示したように，PbTiO3 の格子定数は，相転移点で不連続に変化する

うえ，相転移温度以下での熱膨張係数も一定ではないので，格子不整合も温度に依

存して変化する．したがって，以下では，成長温度（580℃）と相転移点の直前

（490℃）・直後（480℃）と室温（30℃）における不整合をもとに求めた臨界膜厚に基づ

いて考察する．

成長温度での立方晶 PbTiO3 薄膜の臨界膜厚は J.S.Speck 等による次式88-90を

用いて，求めることができる．

Fig.3.11 PbTiO3薄膜のドメイン構造の温度依存性
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b：バーガースベクトルの大きさ

ν：ポアソン比

β：転位線とバーガースベクトルのなす角

λ：すべり面と界面の交線に垂直かつ面内の方向とすべり方向のなす角

bsub：下地の格子定数

ac：立方晶 PbTiO3の a 軸長

α：4
PbTiO3 薄膜では(101)面をすべり面として<10-1>方向にすべりがおきるので，

bbbb=<101>，ν=0.3，β=45°，λ=45°，α=4 とすると，成長温度（580℃）での臨界膜厚は

約 12nm となる．

同様にキュリー点直下の 480℃における正方晶 PbTiO3 の c ドメインに対する臨

界膜厚は，次式により 4nm と求まる．

af：正方晶 PbTiO3の a 軸長

一方，正方晶 PbTiO3の aドメインの場合は，面内の c軸もしくは a軸に垂直なす

べり面を持つ２種類の刃状転位が存在しうるので，それぞれに対する臨界膜厚 hc1 も

しくは hc2は，次式で求められる．

cf：正方晶 PbTiO3の c 軸長

相転移温度直下の 480℃では，hc1=6nm，hc2=37nm となり，室温では hc1=0.8nm，

hc2=12nm となる．

これらより，PbTiO3薄膜の膜厚が成長温度である 580℃での臨界膜厚以下もしく

hC =
b 1 – ν cos2β

8π f 1 + ν cos λ
ln αhC

b

f = b sub – ac

b sub

（３．２）

（３．３）

（３．５）fa =
b sub – a f

b sub

hC0 =
b 1– νcos2β

8π fa 1+ν cos λ
ln αhC0

b
（３．４）

hC1 =
b 1– ν cos2β

8π – fc– ν fa cos λ
ln αhC1

b （３．６）

hC2 =
b 1 – ν cos2β

8π fa 1 – ν cos λ
ln αhC2

b

fc =
b sub – c f

b sub

（３．７）

（３．８）
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は以上の場合に分けると次のようになる．

（１）PbTiO3薄膜の膜厚が成長温度における臨界膜厚（12nm）以下の場合

成長時間が 30 秒以下（膜厚 6.6nm以下）の PbTiO3島が当てはまる．この場合，

Pt 下部電極の格子定数は，成長温度ではバルクに等しく，熱膨張は MgO 基板に従

うので，Fig.3.11に青線で示した温度依存性を示す．成長温度での立方晶 PbTiO3 と

Pt の格子不整合は 0.5%であり，相転移直前までほとんど変化しない．したがって，相

転移直前まで PbTiO3 島の内部応力は刃状転位発生の臨界応力を超えず，転位は

形成されない．この場合，相転移温度直前の立方晶 PbTiO3 には，立方晶 PbTiO3 と

Ptの格子不整合に加え，MgOの熱膨張係数（1.31×10-5K-1）139と立方晶PbTiO3の熱

膨張係数（4.3～4.7×10-6K-1）（参考文献82，83の格子定数の温度依存性から算出）

の不整合による圧縮応力が存在する．さらに，立方晶から正方晶への相転移の際に

は単位格子体積が増加することも，圧縮応力として作用する．したがって，これらの圧

縮応力により，基板表面に垂直な方向が c 軸となり，単一 c ドメインの正方晶 PbTiO3

が形成される．また，相転移直後の 480℃での正方晶 PbTiO3の cドメインに対する臨

界膜厚は 70nm と，成長温度における値よりも大きいので，相転移直後も刃状転位は

形成されない．

相転移温度以下でさらに冷却が進むと，380℃前後で格子不整合の符号が逆

転するため，正方晶 PbTiO3には引っ張り応力が加わる．格子不整合は室温に近づく

につれて増加するが，格子不整合が最も大きくなる室温での臨界膜厚も12nmと膜厚

よりも大きいことと，転位が形成されるには温度が低すぎるので，転位の形成による応

力の緩和はもはや起こらない．

したがって，室温では引っ張り応力が存在するため，単一 c ドメインの正方晶

PbTiO3が得られるにも関わらず，面内の a 軸が伸び，面外の c 軸長がバルク値よりも

短くなる．室温での応力は，ミスフィットを 0.5%，ヤング率を 100GPa，ポアソン比を 0.3

とすると，およそ 700MPa 程度と見積もられる．

（２）PbTiO3薄膜の膜厚が成長温度における臨界膜厚（12nm）以上の場合

成長温度で臨界膜厚よりも厚い PbTiO3 薄膜では，成長時にミスフィット転位が

導入され，格子不整合による歪みは緩和される．この場合，等価的に下地の Pt と立

方晶 PbTiO3 の格子定数が等しいとみなすことができる．したがって，Pt の格子定数

は，580℃では立方晶 PbTiO3と等しく，かつ熱膨張係数は MgO のそれに等しいと考

えて，Fig.3.11に赤線で示す温度依存性に従う．この場合，格子不整合は相転移温

度直前まで 0.01%以下と非常に小さく，無視できる．相転移温度直下（480℃）では，a

ドメイン及び cドメインに対する臨界膜厚はそれぞれ hc1=6nm，hc2=37nm及び hc0=4nm

である．すなわち，a ドメインも c ドメインも単独では存在することができず，a-c マルチ

ドメインが形成される．ここで，成長温度で既に形成されている刃状転位は 90°ドメイ
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ンウォールとなる{101}面をすべり面として持つことから，a-c マルチドメインが形成され

る際の核として作用すると考えられる．また，膜厚が増加すると，成長温度で形成され

る刃状転位が増加するとともに，相転移直後の正方晶 PbTiO3 と Pt の格子不整合に

起因する歪みも増大するので，a ドメインの割合が増加する．

相転移温度以下では，温度の低下とともに格子不整合は増加し，室温では a ド

メインの面内 a 軸方向と c ドメインに対しては引っ張り応力が，a ドメインの c 軸方向に

は圧縮応力が存在する．しかし，a-c マルチドメイン構造では，引っ張り応力と圧縮応

力が隣り合う a-c ドメイン同士でうち消しあうことで，緩和されることになる．また，膜厚

が厚い方が導入される転位が多く，a ドメインの割合も大きいため，これらの応力はよ

り緩和されて，室温での格子定数はバルク値に近づく．

このように，Pt/MgO 下部電極上のエピタキシャル PbTiO3 薄膜の結晶構造は，

J.Speck 等の予想と一致し，90°ドメインの形成による応力緩和の有無で，結晶構造

が立方晶もしくは正方晶となることが明らかになった．また，PbTiO3微粒子では，粒径

約 12nm までバルクとほぼ同じ正方晶歪みを示すのに対し，PbTiO3 薄膜では膜厚

27nm でも正方晶歪みは低下していた．これは，薄膜の場合には，本質的なサイズ効

果が現れるよりも大きなサイズでも，下地の基板や下部電極の影響によって，強誘電

性が低下することを示している．

このように，結晶構造が膜厚に依存したことから，強誘電特性の膜厚依存性を調

べるために， D-E 特性の測定を試みたが，リーク電流が大きく，測定できなかった．

３．３３．３３．３３．３ エピタキシャル及び多結晶エピタキシャル及び多結晶エピタキシャル及び多結晶エピタキシャル及び多結晶 PZTPZTPZTPZT 薄膜の電気的特性の膜厚依存性薄膜の電気的特性の膜厚依存性薄膜の電気的特性の膜厚依存性薄膜の電気的特性の膜厚依存性

３．３．１３．３．１３．３．１３．３．１ SrTiOSrTiOSrTiOSrTiO3333 及び及び及び及び SrRuOSrRuOSrRuOSrRuO3333 の諸特性との諸特性との諸特性との諸特性と PZTPZTPZTPZT との格子整合性との格子整合性との格子整合性との格子整合性

前節では，エピタキシャル強誘電体薄膜では，基板及び下部電極の格子定数

及び熱膨張係数との整合性に依存して，残留応力による格子変形が起こり，結晶構

造の異方性が失われることを述べた．本節では，残留応力が結晶構造の異方性を低

下させない基板と下部電極として，それぞれチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）とルテニ

ウム酸ストロンチウム（SrRuO3）
112-116を選択し，高品質なエピタキシャル PZT 薄膜を作

製し，グレインサイズの影響を含まない電気的特性の膜厚依存性を調べた結果につ

いて述べる．また，SrRuO3/SiO2/Si基板上に多結晶 PZT薄膜を作製し，エピタキシャ

ル膜との比較から，グレインバウンダリの影響について調べた結果についても述べ

る．

SrTiO3及び SrRuO3は，ともにFig.3.12に示すように，PZT と同じペロブスカイト構

造を持つ絶縁性及び導電性の酸化物である．SrTiO3 及び SrRuO3 は立方晶（格子定

数 a=0.3905nm）及び斜方晶（格子定数 a=0.55670，b=0.55304，c=0.78446nm）115の結
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晶構造を持つ．SrRuO3 は斜方晶ではあるものの，その異方性は小さく，Fig.3.12に示

すように，格子定数 ac=dO(101)=dO(020)=0.3928nm の擬立方晶として取り扱うことがで

きるので112，以降では擬立方晶として指数づけを行った．高品質なエピタキシャル

SrRuO3 薄膜が SrTiO3 単結晶基板上で得られることと116，その抵抗率が室温（300K）

で約 2.8×10-6Ω･m と，強誘電体薄膜の電気的特性を測定するための下部電極とし

て充分低いことから117-118，本研究では SrTiO3及び SrRuO3をそれぞれ基板及び下部

電極材料として用いた．熱膨張係数に関しては，SrTiO3 は 9.4×10-6K-1 であることが

わかっているが140，SrRuO3に関しては不明である．

PZT薄膜の結晶構造と格子定数は，Fig.3.13に示すように Zr/Ti比により変化す

るため84，下部電極との格子整合性もZr/Ti比に依存する．格子整合性を考えた場合，

前節で述べたように，成長温度でのバルクの格子定数の値が必要であるが，特定の

組成の場合しか報告例が無い82-86．そこで，本研究ではいくつかの予備実験をもとに，

最も結晶性がよく，リーク電流の少なかった Zr/Ti=89/11 の菱面体晶組成を選択し

た．

Fig.3.12 (a) SrTiO3及び(b) SrRuO3，(c) PZT の結晶構造と格子定数

(a) (b)

(c)
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３．３．２３．３．２３．３．２３．３．２ SrRuOSrRuOSrRuOSrRuO3333 下部電極の作製下部電極の作製下部電極の作製下部電極の作製

SrRuO3下部電極（膜厚 120nm）はTable 3.3に示す作製条件のもとで rf マグネト

ロンスパッタ法により作製した．SrTiO3(100)及び SiO2/Si基板上に作製したエピタキシ

ャル及び多結晶 SrRuO3 下部電極の表面 AFM 像と面外 XRD パターンをそれぞれ

Fig.3.14及びFig.3.15に示す．エピタキシャル SrRuO3 下部電極は非常に平坦な表面

を持ち，RMS 表面粗さは約 1nm であった．エピタキシャル SrRuO3 下部電極の(002)

面回折ピークのω-ロッキングカーブの半値幅は 0.5～0.7°であった．また，(204)面

回折ピーク近傍の逆格子空間マッピングから求めた格子定数は ac=0.3907（面内），

cc=0.3983nm（面外）であった．したがって，面内では，SrTiO3 基板に完全に格子整合

し，面外ではバルクに比べ 1.4%伸びていることがわかる．一方，SiO2/Si 基板上では，

平均グレインサイズ 125nm の多結晶 SrRuO3 薄膜が得られ，RMS 表面粗さは 5.2nm

であった．また，多結晶 SrRuO3下部電極は，(110)面に優先配向していた．

(a) (b)

Fig.3.13 バルク PZT の格子定数の Zr/Ti 比依存性 (G. Shirane et al., J.
Phys. Soc. Jpn., 7777 (1952) 33)84

Table 3.3 SrRuO3下部電極のスパッタ条件

Substrate temperature 580℃
Sputtering target SrRuO3 (Purity : 99.9%) 
Reaction pressure 4x10-2 Torr
Ar:O2 ratio 3:2
RF power 2.47 W/cm2

Film thickness 120 nm
Growth rate 2.0 nm/min
Deposition time 60 min
Substrate SrTiO3(100), SiO2/Si
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1µµµµm
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200nm

Fig.3.15 (a) エピタキシャル及び(b) 多結晶 SrRuO3下部電極の面外 XRD パ
ターン

Fig.3.14 (a)，(b) エピタキシャル及び(c)，(d)多結晶 SrRuO3 下部電極の表面
AFM 像
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３．３．３３．３．３３．３．３３．３．３ PZTPZTPZTPZT 薄膜及び薄膜及び薄膜及び薄膜及び Ir/SrRuOIr/SrRuOIr/SrRuOIr/SrRuO3333 上部電極の作製上部電極の作製上部電極の作製上部電極の作製

Table 3.4 に示す作製条件のもとで， PZT 薄膜を MOCVD 法により

SrRuO3/SrTiO3(100)及び SrRuO3/SiO2/Si 基板上に作製した．成長時間を 7 から 60

分まで変化させることによって，膜厚が 40～400nm のエピタキシャル PZT 薄膜と 51

～440nm の多結晶 PZT 薄膜を得た．エピタキシャル及び多結晶膜の成長速度はそ

れぞれ 6.7 及び 7.3nm/min であった．得られた PZT 薄膜の表面 SEM 像をFig.3.16

に示す．エピタキシャル膜は，膜厚によらず非常に平坦な表面をしており，明確な表

面構造は見られなかった．一方，多結晶膜は不均一な多数のグレインからなるのが

観察された．多結晶膜のグレインサイズの膜厚依存性をFig.3.17に示す．膜厚の増

加に伴い，グレインサイズ及びその不均一性は増大した．最大及び平均グレインサイ

ズは，膜厚 51nm では 130 及び100nm，膜厚 440nm では 290 及び160nm であった．

これらのPZT薄膜上に Ir(100nm)/SrRuO3(100nm)上部電極をスパッタ法により形

成し，リフトオフ法によりパターニングした．スパッタ条件はTable 3.5に示すとおりであ

り，室温で作製したため，上部電極はいずれも多結晶膜である．上部電極の直径は

50～580µm のものを用いた．

Table 3.4 PZT 薄膜の MOCVD 条件

Substrate temperature 580℃
Source material, source pressure and temperature

Pb(C2H5)4 260 Torr, 0℃
Zr(O-t-C4H9)4 260 Torr, 30℃
Ti(O-i-C3H7)4 260 Torr, 30℃

Carrier gas flow rate
Pb(C2H5)4 120 sccm
Zr(O-t-C4H9)4 75 sccm
Ti(O-i-C3H7)4 30 sccm

Oxidizing gas flow rate (O2) 300 sccm
Reaction pressure 5 Torr
Growth rate 6.7, 7.3 nm/min
Deposition time 7~60 min
Substrate SrRuO3(100)/SrTiO3(100)

SrRuO3/SiO2/Si
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Fig.3.16 (a)，(b)エピタキシャル及び(c)，(d)多結晶 PZT 薄膜の表面 SEM 像，
膜厚：(a) 40nm，(b) 400nm，(c) 51nm，(d) 440nm
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Fig.3.17 多結晶 PZT 薄膜のグレインサイズの膜厚依存性
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３．３．４３．３．４３．３．４３．３．４ PZTPZTPZTPZT 薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性薄膜の結晶構造と格子定数の膜厚依存性

エピタキシャル PZT 薄膜の面外 XRD 及び面内 ED-GIXD パターンをFig.3.18

に示す．面外(002)及び面内(110)回折ピークのω及びφ−ロッキングカーブもあわせて

示した．エピタキシャル PZT薄膜では膜厚によらず，c軸に完全配向した PZT薄膜が

得られた．PZT(002)面のω-ロッキングカーブの半値幅は，膜厚が 40から 400nmに増

加するにつれて，1.2 から 0.9°に減少した．また，面内(110)面のφ−ロッキングカーブ

の半値幅は 0.8～0.9°であり，顕著な膜厚依存性は見られなかった．一方，多結晶

SrRuO3 下部電極上の PZT 薄膜は，Fig.3.19に示すように，(100)及び(110)面に配向

していた．

Fig.3.20にエピタキシャル及び多結晶 PZT 薄膜の格子定数の膜厚依存性を示

す．エピタキシャル膜では，バルクで菱面体晶（a=b=c=0.411nm, α=β=γ=89.9°85-86）

となる Zr/Ti 比であるにもかかわらず，面外の格子定数の方が長い．また，Fig.3.21に

示す膜厚 200nm の PZT 薄膜の(004)及び(204)逆格子点近傍の逆格子空間マッピン

グからは，β=89.8°であることがわかっており，菱面体晶が基板からの圧縮応力によ

り面外に伸びた結晶構造であることが明らかとなった．また，膜厚の増加に伴い，面

内の a 軸長が減少し，面外の c 軸長が増加する傾向が見られた．一方，多結晶膜の

場合には，もっともピーク強度の強い(110)面の面間隔から菱面体晶を仮定して(100)

面の格子定数を求めたが，ほぼバルク値と一致し，膜厚依存性も見られなかった．こ

のことは，多結晶 PZT 薄膜には，基板からの応力はほとんど存在していないことを意

味する．また，ω-2θスキャンと直角方向（ψ方向）に基板を傾けて配向性を調べたとこ

Table 3.5 Ir/SrRuO3上部電極のスパッタ条件

SrRuO3 layer
Substrate temperature R.T.
Sputtering target SrRuO3 (Purity : 99.9%) 
Sputtering pressure 4x10-2 Torr
Ar:O2 ratio 3:2
RF power 2.47 W/cm2

Film thickness 100 nm
Growth rate 2.0 nm/min
Deposition time 50 min

Ir layer
Substrate temperature R.T.
Sputtering target Ir (Purity : 99.9%) 
Sputtering pressure 1x10-2 Torr
RF power 1.48 W/cm2

Film thickness 100 nm
Growth rate 10 nm/min
Deposition time 10 min
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Fig.3.18 エピタキシャル PZT 薄膜の(a)，(b) 面外 XRD 及び(c)，(d) 面内

GIXD パターン，(b) 面外(002)回折ピークのω−ロッキングカーブ，

(d) 面内(110)回折ピークのφ−ロッキングカーブ

Fig.3.19 多結晶 PZT 薄膜の面外 XRD パターン
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Fig.3.20 (a) エピタキシャル及び(b)，(c) 多結晶 PZT 薄膜の格子定数の膜
厚依存性，(b) (110) 面の格子間隔，(c) a 軸長

Fig.3.21 膜厚 200nm のエピタキシャル PZT 薄膜の(a) (004)及び(b) (204)逆
格子点近傍の逆格子空間マップ
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ろ，いずれの回折ピークも傾き角に対して非常に弱い依存性しか示さず，ほぼランダ

ム配向であった．

このように，多結晶 PZT 薄膜では，基板からの応力の影響がほとんど見られず，

バルクと同じ結晶構造であったのに対し，エピタキシャル PZT 薄膜は，基板からの圧

縮応力により，バルク PZT や多結晶膜とは異なる結晶構造を持つことが明らかとなっ

た．そこで，SrTiO3 基板及び SrRuO3 下部電極の格子定数と熱膨張係数との整合性

を調べるために，膜厚 40 及び 400nm の PZT 薄膜について，高温 X 線回折法により

格子定数の温度依存性を調べた結果をFig.3.22に示す．SrRuO3 下部電極の面外の

熱膨張係数は，9.1～9.5×10-6K-1であり，SrTiO3基板とほぼ等しい値を示した．また，

先に述べたように，室温では SrRuO3下部電極は SrTiO3基板に格子整合していたこと

から，600℃までの温度領域においても SrRuO3下部電極は SrTiO3基板と格子整合し

ていると見なすことができる．一方，PZT 薄膜の格子定数は，400℃で相転移と思わ

れる変曲点を伴って，変化した．400℃以下では，膜厚によらず温度の低下に伴い，

面外の格子定数が増加した．同一組成のバルクPZTの熱膨張係数は不明であるが，

Zr/Ti=95/5もしくは75/25の場合（6.5-8.5×10-6K-1）85,86とほぼ同程度であるとすると，

SrTiO3 基板よりも小さく，圧縮応力が加わることになるので，面外に伸びるとして理解

できる．また，400℃以上では，膜厚 40nm及び 400nmの PZT薄膜では，熱膨張係数

の符号が異なり，それぞれ負及び正の値であった．これは，膜厚が厚い方が転位密

度が大きいために，降温過程での圧縮応力がより緩和されやすいことによるものと考

えられる．

さらに，400℃付近で観察された変曲点が，相転移によるものかどうかを確認す
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Fig.3.22 エピタキシャル PZT 薄膜の格子定数の温度依存性，膜厚：(a)
40nm，(b) 400nm
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るために，膜厚 400nmの PZT 薄膜の比誘電率の温度依存性を測定した（Fig.3.23）．

比誘電率も 400℃付近で極大を示し，400℃が相転移温度に対応することが確認でき

た．同一組成のバルク PZT の相転移温度は約 230℃であることから，エピタキシャル

PZT 薄膜では膜厚によらず 170℃上昇したことになり，圧縮応力による結晶の異方性

の増大と対応する41．同様の相転移温度の上昇は，BaTiO3 薄膜においても報告され

ている．また，結晶の異方性の現れる方向が，バルク PZTとは異なることから，分極軸

の方向も変化している可能性がある．すなわち，正方晶及び菱面体晶組成のバルク

PZTでは，分極軸はそれぞれ対称性の低い方向<001>及び<111>方向に存在するが，

本研究で作製したエピタキシャル PZT 薄膜では，<111>方向から<001>方向に傾いて

いることが予想される．

３．３．５３．３．５３．３．５３．３．５ 電気的特性の膜厚依存性及びエピタキシャル膜と多結晶膜の比較電気的特性の膜厚依存性及びエピタキシャル膜と多結晶膜の比較電気的特性の膜厚依存性及びエピタキシャル膜と多結晶膜の比較電気的特性の膜厚依存性及びエピタキシャル膜と多結晶膜の比較

Fig.3.24に比誘電率及び容量の逆数（1/C）の膜厚依存性を示す．比誘電率は

膜厚の減少に伴い，エピタキシャル膜では 270 から 170 へ，多結晶膜では 600 から

350 まで減少した．エピタキシャル膜では，Fig.3.24(b)に示すように，容量の逆数を膜

厚に対してプロットすると，ほぼ比例関係にあり，膜厚がゼロでも正の切片を持つので，

界面に低誘電率層が存在することが示唆された．すなわち，Fig.3.25に示すような低

誘電率の界面層（Ci）と PZT のバルク部分（Cf）で構成されるキャパシタの直列接続モ

デルで説明できる．この直列接続キャパシタの合成容量 C は，

1
C = 1

Ci
+ 1

C f

d
ε = di

ε i
+d – di

ε f

（３．９）

（３．１０）
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Fig.3.23 エピタキシャル PZT 薄膜の比誘電率の温度依存性
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d：全体の膜厚

di：界面層の膜厚（di≪d）

εf：PZT 薄膜のバルク部分の比誘電率

εi：界面層の比誘電率（εi≪εf）

と表される．ここで，di/εf の項は他の項に比べて充分小さく，無視できるとすると，（３．

１０）式は，

と近似できる．したがって，1/C プロットの直線の傾きと切片から，界面層を含まない

バルク部分の誘電率（εf）と界面層の容量（Ci）が算出でき，エピタキシャル PZT 薄膜

d
ε ≈ d i

ε i
+ d

ε f
（３．１１）

Fig.3.24 (a) 比誘電率の膜厚依存性，(b) 容量の逆数の膜厚依存性

(a) (b)

Fig.3.25 (a) エピタキシャル膜及び(b) 多結晶膜における低誘電率層モデル
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では，それぞれ 300 及び 5.5µF/cm2であった．

一方，多結晶膜の比誘電率は，エピタキシャル膜とは異なる挙動を示し，膜厚

100nm 以下で急激に減少し，約 350 で一定となった．これは，多結晶膜では，

Fig.3.17に示したように，膜厚の減少に伴いグレインサイズも減少するので，電極界

面の低誘電率層だけではなく，グレイン外周部が低誘電率層で覆われている可能性

があることを示唆している（Fig.3.25(b)）．すなわち，グレイン外周部に低誘電率層が

存在すれば，グレインサイズがグレイン外周部の低誘電率層の厚みの２倍以下にな

ると，グレイン全体が低誘電率化し，比誘電率はほぼ一定になる．したがって，グレイ

ン外周部の低誘電率層の厚みは，膜厚 94nm の PZT 薄膜の平均グレインサイズ

（88nm）の半分とすれば，約 40nm と見積もられる．また，膜厚 94nm 以上の PZT 薄膜

の 1/C プロットの直線の傾きと切片からは，エピタキシャル膜と同様にバルク部分の

比誘電率と界面層の容量を求めることができ，それぞれ 700 及び 7.9µF/cm2 であっ

た．

Fig.3.26に PZT薄膜のD-E特性を示す．エピタキシャル膜ではいずれの膜厚に

おいても角形比の高い良好なD-Eヒステリシスループが得られた．一方，多結晶膜で

は，膜厚が薄くなるにつれ，リーク電流が増大したものの，膜厚 51nm においても D-E

ヒステリシスループが得られた．Fig.3.27に残留分極(Pr)と抗電界(Ec)の膜厚依存性を

示す．なお，D-E ループが電圧軸方向にシフトしているため，残留分極は D-E ヒステ

リシスループの中心で求めた．エピタキシャル膜でも多結晶膜でも 2Pr には膜厚によ

る大きな変化は見られず，それぞれ 74及び 63µC/cm2であった．これはFig.3.20に示

したように，エピタキシャル膜も多結晶膜も格子定数に大きな膜厚依存性がないため

である．一方，抗電界 Ec とヒステリシスループの電界軸に沿ったシフト量は，膜厚の

減少とともに急激に増加した．これらを電圧値に換算して膜厚に対してプロットしたも

のがFig.3.27(c)である．エピタキシャル膜及び多結晶膜ともに抗電圧は膜厚に対して

直線的に変化するので，PZT 薄膜のバルク部分の抗電界は膜厚によらず一定である

ことがわかる．しかしながら，膜厚がゼロのときでも 2Vc の値はゼロにはならず，エピタ

キシャル膜では 1.3V，多結晶膜では 1.7V であった．これは，膜厚の減少に伴い，外

部から印加された電界の大部分が界面の低誘電率層に加わり，PZT薄膜のバルク部

分に加わる電界が減少するためである．直線の傾きから求めた抗電界は，エピタキシ

ャル及び多結晶膜に対して，それぞれ 76.5 及び 21.0kV/cm であり，基板からの応力

により大きな異方性を持つエピタキシャル膜の方が大きな抗電界を示した．一方，ヒス

テリシスのシフト量は，エピタキシャル膜でも多結晶膜でも膜厚によらずほぼ一定で

約1Vであったことから，ヒステリシスのシフトがPZT薄膜のバルク部分の特性ではなく，

界面に存在する内部電界に起因することを示している．
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Fig.3.26 (a)，(b) エピタキシャル及び(c)，(d) 多結晶 PZT 薄膜の D-E 特性，
膜厚：(a) 40nm，(b) 400nm，(c) 51nm，(d) 440nm
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３．４３．４３．４３．４ 強誘電体薄膜におけるサイズ効果強誘電体薄膜におけるサイズ効果強誘電体薄膜におけるサイズ効果強誘電体薄膜におけるサイズ効果

３．４．１３．４．１３．４．１３．４．１ 結晶構造及びその異方性の膜厚依存性結晶構造及びその異方性の膜厚依存性結晶構造及びその異方性の膜厚依存性結晶構造及びその異方性の膜厚依存性

３．２節では，下地基板との熱膨張の不整合による応力によって，強誘電性の起

源となる結晶構造の異方性が膜厚の減少とともに低下する系(PbTiO3/Pt/MgO)につ

いて述べた．一方，３．３節では，応力により異方性がバルクセラミックスよりも強調さ

れ，かつ膜厚にも依存しない系(PZT/SrRuO3/SrTiO3)が存在することを述べた．これ

らの結果は，強誘電体薄膜，特にエピタキシャル膜では，基板や電極材料で決まる

残留応力に結晶構造の異方性が大きく左右されることと，残留応力が膜厚に依存す

るために，膜厚依存性を引き起こしていることを示している．したがって，薄膜の場合

には，結晶構造やその異方性の膜厚依存性は，強誘電体薄膜自身の物理的な寸法

の減少に伴うサイズ効果というよりは，むしろ応力の影響による外因的なサイズ効果と

Fig.3.27 (a) エピタキシャル及び(b) 多結晶 PZT 薄膜の残留分極及び抗電

界の膜厚依存性，及び(c) 抗電圧とD-Eヒステリシスループのシフト
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いうことができる．

他方，SrRuO3/SiO2/Si 基板上に作製した多結晶 PZT 薄膜では，膜厚によらず

バルクと同じ格子定数を持ち，ほぼ応力フリーであると見なせた．これは，SrRuO3 下

部電極の配向性と結晶性が低く，拘束力が弱いことによるものと思われる．

これらのことを考えると，強誘電体薄膜，特にエピタキシャル膜の結晶構造やそ

の異方性におけるサイズ効果を議論する際には，基板や下部電極の影響をきちんと

見積もる必要がある．

３．４．２３．４．２３．４．２３．４．２ 強誘電特性及び誘電特性の膜厚依存性と界面及びグレインバウンダ強誘電特性及び誘電特性の膜厚依存性と界面及びグレインバウンダ強誘電特性及び誘電特性の膜厚依存性と界面及びグレインバウンダ強誘電特性及び誘電特性の膜厚依存性と界面及びグレインバウンダ

リの影響リの影響リの影響リの影響

SrRuO3 下部電極上の PZT 薄膜では，エピタキシャル膜でも多結晶膜でも強誘

電特性の指標となる残留分極には，膜厚依存性はみられなかった．一方，誘電特性

の指標となる比誘電率には，見かけ上膜厚依存性がみられたが，界面の低誘電率層

を除いたバルク部分のみの比誘電率は一定であり，抗電界に関しても同様であっ

た．

これらの膜厚依存性の違いは，強誘電体薄膜内部の電界が単純に電圧を膜厚

で割った平均電界では表せないこと，すなわち，界面層とそれ以外のバルク部分に

実効的に印加される電界の割合が外部電界に依存して変化することが主な原因であ

り，次のように理解できる．

強誘電体の比誘電率はFig.3.28に示すように，抗電界で極大を示し，ゼロバイア

ス近傍の比誘電率は高い．通常，比誘電率の測定は小振幅(10-100mV)の交流電圧
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Fig.3.28 強誘電体の比誘電率の電界依存性（Pt/PZT(600nm)/Pt キャパシ
タ）
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で行い，比誘電率の高い電界領域での測定となるので，直列容量の影響を受けや

すくなる．すなわち，低誘電率層が存在し，かつ全体の膜厚が薄い場合には，低誘

電率層とバルク部分の容量差が非常に大きく，外部電界のほとんどが低誘電率層に

印加されることになり，全体の比誘電率が見かけ上大きく低下する．一方，D-E 特性

の測定時には，バルク部分に印加される電界が抗電界を超えるまでは，比誘電率の

測定時と同様に低誘電率層の影響が大きく現れるが，一旦抗電界を超えてしまえば，

バルク部分の比誘電率は急激に減少するので，電界が増加すればバルク部分に印

加される電界の割合も急激に増加する．したがって，D-E 特性には，低誘電率層の

影響は，主に抗電界の上昇として現れ，残留分極の値には影響しない．ただし，低

誘電率層が自発分極を持つこと，もしくは残留分極値と同じ電荷密度を誘起できるこ

とと，分極反転が起こる前に絶縁破壊しないことが必要条件である．

界面の低誘電率層は多数の実験結果がその存在を支持することから，広く受け

入れられており，その起源についても前述したような様々なモデルが提案されている．

しかし，X 線回折などで明らかに異相が存在していることが判明している場合を除き，

未だに断面 TEM 観察などで界面層として区別できる領域が存在するという報告例は

ない．これは本研究で作製した PZT 薄膜においても同様である．このことは，界面層

は，物理的もしくは構造的にはバルク部分と同一であるが，その電気的な特性のみ

が異なることを示唆する．また，同時に内部電界が存在することも D-E ヒステリシスの

電圧軸に沿ったシフトから明らかである．したがって，これらを満たす低誘電率層とし

ては，内部電界により低誘電率化した領域を考えるのが最も妥当である．すなわち，

バルク部分と全く同じ物性を持っていても，Fig.3.28に示したように強誘電体自身の

比誘電率が電界に依存するので，内部電界が局所的に存在する場合には，低誘電

率化した領域が形成される．このような内部電界を持つ低誘電率層としては，強誘電

体を半導体と見なせば，強誘電体／電極界面でのバンドの曲がり（ショットキー障壁）

46,126を考えるのがもっとも適当である．ただし，バンドの曲がりの原因が，強誘電体と

電極の仕事関数差なのか，界面もしくは膜中の固定電荷なのか，もしくは表面準位

なのかを特定することは困難であるが，本研究では，固定電荷による分極のピンニン

グは観察されていないことや，エピタキシャル膜と多結晶膜でほぼ同じ内部電界の値

を持つことから，PZT と SrRuO3 の仕事関数差と表面準位の二つによって主に決定さ

れていると考えられる．また，界面層の容量とバルク部分の比誘電率は，いずれもエ

ピタキシャル膜の方が小さいことから，界面層の厚みが同程度であるとすれば，界面

層の比誘電率がバルク部分の比誘電率に依存することを意味しており，上記の仮定

を支持する．

一方，多結晶膜では，界面層だけではなく，グレイン外周部にもバルク部分のお

よそ1/2の比誘電率を持つ低誘電率層の存在が示唆されるとともに，膜厚 94nm以下
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では比誘電率には変化は見られなかった．このことは，多結晶膜では膜厚とグレイン

サイズの減少に伴い一つのグレイン全体が低誘電率化することによって，界面層とグ

レイン外周部の低誘電率層の比誘電率がほぼ等しくなったことによるものと考えられ

る．したがって，界面層の比誘電率もバルク部分の 1/2 とみなすと，その厚みは約

40nm と見積もることができる．同様に，エピタキシャル膜においても界面層の比誘電

率がバルク部分の 1/2 であると仮定すると，界面層の厚みは約 30nm となる．ただし，

このような界面層は，上下電極界面に均等に存在するわけではなく，D-E 特性の非

対称性からも明らかなように，上下電極界面に非対称な厚みで存在する．上下電極

界面での大まかな厚みは次のように見積もられる．ここで扱う PZT 薄膜がFig.3.28に

示したC-V特性と同一の特性を示すとすると，比誘電率がゼロバイアス時の1/2に低

下するのは，電界にしておよそ 60kV/cm の時である．したがって，これと界面層の厚

みから，内部電界を電圧値に換算すると，エピタキシャル及び多結晶膜に対してそれ

ぞれ 2.4V及び1.8Vとなる．ここで，上下電極界面での内部電界の向きは逆であるの

で，その差（約 1V）が D-E ヒステリシスシフト量に等しいと考えると，上下電極界面で

の内部電界と界面層の厚みは，エピタキシャル膜では 0.7V と 12nm，1.7V と 28nm，

多結晶膜では，0.4Vと 7nm，1.4Vと 23nmと見積もられる．ただし，どちらが上部もしく

は下部電極界面に対応するかは区別できない．

このように，界面やグレインバウンダリ近傍の低誘電率層として，局所電界により

低誘電率化した層を仮定することによって，PZT 薄膜の比誘電率と抗電界の膜厚依

存性を説明することができ，大まかな界面層の厚みを見積もることができた．また，結

晶構造の異方性が保たれている場合には，残留分極値には膜厚依存性は見られず，

比誘電率や抗電界にのみ，界面の低誘電率層の影響によって膜厚依存性が現れる

ことが明らかとなった．これらの結果は，強誘電体薄膜では，膜厚数10nmまでは膜厚

の減少によるサイズ効果は本質的には存在しないことを示している．しかしながら，エ

ピタキシャル膜においても界面層の厚みは 30nm と厚く，更なる薄膜化を進めるため

には，電極／強誘電体界面の界面層の厚みの低減が必須である．

一方，多結晶 PZT 薄膜の場合には，界面層に加えて，グレイン外周部にもおよ

そ 40nm 程度の低誘電率層（εr～350）が存在することが示唆されたが，その影響は比

誘電率にのみ現れ，残留分極値にはほとんど影響は見られなかった．このことは，空

乏化した領域においても，外部電界によって自発分極は反転可能であり，強誘電特

性には影響しないことを示している．また，このグレイン近傍の低誘電率層の影響は，

100nm 程度の比較的大きなグレインサイズから現れ始めるが，バルク部分に対して並

列接続となることからも，界面層に比べるとその影響は現れにくいと言える．
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３．５３．５３．５３．５ まとめまとめまとめまとめ

本章では，３種類の系において結晶構造や電気的特性の膜厚依存性を調べ，

強誘電体薄膜のサイズ効果について考察を行った．得られた結果を以下にまとめ

る．

１．結晶構造の異方性は，主に基板材料との熱膨張の不整合による応力によって決

定され，膜厚の減少に伴い低下する系（PbTiO3/Pt/MgO(100)）と，膜厚に依存しな

い 系 （ PZT/SrRuO3/SrTiO3(100) ， PZT/SrRuO3/SiO2/Si ） が 存 在 し た ． ま た ，

SrRuO3/SrTiO3(100)基板上のエピタキシャル PZT薄膜では，バルクよりも結晶構造の

異方性が増大しており，相転移温度も約 170℃高いことが明らかとなった．

２．結晶の異方性が膜厚によらず保たれている場合には，残留分極値は膜厚には依

存せず，エピタキシャル及び多結晶膜ではそれぞれ 40及び 51nmまでほぼ一定であ

った．一方，比誘電率や抗電界は，界面もしくはグレインバウンダリ近傍の低誘電率

層の影響によって，膜厚依存性を示した．ただし，低誘電率層を除いたバルク部分の

比誘電率と抗電界はほぼ一定であった．また，電極界面やグレインバウンダリ近傍に

は，局所的な内部電界により低誘電率化した領域の存在が示唆された．

３．上記のグレインバウンダリ近傍の低誘電率層の影響により，グレインサイズが

100nm 以下の多結晶膜では，比誘電率はバルク部分のほぼ半分の値で一定となっ

た．

これらの結果は，外的な要因（ここでは，下地基板からの応力や低誘電率層）の

方が結晶構造や電気的特性に及ぼす影響が大きく，強誘電体薄膜自身の物理的寸

法で決まるサイズ効果は現れないか，もしくは観察できないことを示している．また，

逆に，基板からの応力を利用することによって，微粒子で見られるような結晶構造の

異方性や相転移温度の低下13-17を抑制し，逆に上昇させることが可能であり，BaTiO3

薄膜において報告されているように40,46，更に薄い薄膜においても強誘電性を得るこ

とができると考えられる．一方，メモリ応用の観点からは，50nm 程度までの薄膜化で

は，多結晶膜でも強誘電性自体の劣化は見られなかったことから，膜厚によるサイズ

効果よりもむしろ界面やグレインバウンダリの高品質化をはかり，低誘電率層や内部

電界を排除して抗電界を下げることや，ヒステリシスの対称性を向上させることの方が

重要であると言える．また，MOCVD膜では，膜厚の減少に伴いグレインサイズも減少

する傾向が見られたが，グレインバウンダリの割合を減らすという意味では，膜厚が減

少してもグレインサイズは大きい方が望ましく，今後，グレインサイズの制御が必要に

なると思われる．
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第４章第４章第４章第４章 強誘電体自己集合島の作製と臨界サイズ強誘電体自己集合島の作製と臨界サイズ強誘電体自己集合島の作製と臨界サイズ強誘電体自己集合島の作製と臨界サイズ

４．１４．１４．１４．１ はじめにはじめにはじめにはじめに

強誘電体薄膜の膜厚方向のスケーリングに関しては，前章でも述べたように，

50nm 以下まで可能であることが明らかとなってきた．一方，ギガビット以降の超高集

積化 NV-FeRAM では，サブミクロンサイズの強誘電体キャパシタを実現する必要が

あり，膜厚だけではなく，横方向にどこまでスケーリングが可能であるかが重要となる．

一つの目安として，PbTiO3 微粒子での臨界サイズ（7～10nm）13-17が考えられるが，微

粒子では応力フリーであるのに対して，強誘電体キャパシタでは前章でも述べたよう

に下地基板からの応力の影響を無視することができない．したがって，メモリ応用を考

えた場合には，Si 基板上に作製したナノサイズ強誘電体に関する知見が必要であ

る．

これに対し，近年，作製・加工・評価技術の発達により，基板上に形成した強誘

電体ナノ構造の強誘電特性と横方向のサイズの関係を直接調べることが可能となっ

た．強誘電体ナノ構造の形成法としては，電子ビーム（Electron Beam : EB）リソグラフ

ィー51-55や集束イオンビーム（Focused Ion Beam : FIB)を用いたミリング56-58によって薄

膜を微細加工するトップダウン的な手法と，電極もしくは強誘電体薄膜の成長初期の

自己集合化現象61-65を利用するボトムアップ的な手法の二つが挙げられる．例えば，

FIB ミ リ ン グ を 用 い た 場 合 に は ， 最 小 で 70 × 70nm2 の Pt/La-Sr-Co-

O/Pb1.00(Nb0.04Zr0.28Ti0.68)O3（膜厚 160nm）/La-Sr-Co-O/Pt キャパシタの作製が可能

であることが報告されている57,58．EB リソグラフィーや FIB ミリングを用いた場合には，

上部電極を持つ強誘電体ナノ構造のサイズや形状，配置を自由に制御できる反面，

行程が複雑であり，100×100nm2 以下に加工することは困難である．また加工による

ダメージ（側壁へのGa付着による短絡やアモルファス化，組成ずれ）が避けられない．

一方，自己集合化プロセスを用いた場合には，上部電極の形成や，サイズ及び形状，

配置の制御は困難であるが，幅及び高さが 100nm 以下の強誘電体ナノ構造を容易

に形成することができ，作製時にダメージを受ける心配もない．また，この自己集合化

現象は，半導体分野では，量子ドットの作製などに広く用いられているにもかかわら

ず，強誘電体材料自体の自己集合化現象を利用した強誘電体ナノ構造の作製は全

く報告されていない．

そこで本章では，MOCVD 法による PbTiO3 薄膜の初期成長過程において自己

集合的に形成される PbTiO3 島を対象として，その成長過程や結晶構造，強誘電特

性，臨界サイズについて議論する．また，PZT 自己集合島の強誘電特性についても

述べる．
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４．２４．２４．２４．２ PtPtPtPt 下部電極と下部電極と下部電極と下部電極と PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製薄膜の作製

Table 4.1に本章で用いた Pt 下部電極の作製条件を，Fig.4.1とFig.4.2にそれぞ

れXRDパターンとAFM像を示す．作製したPt下部電極は平均グレインサイズ340nm

の多結晶膜であり，(111)面に単一配向していた． (111)面のω-ロッキングカーブの

半値幅及び RMS 表面粗さはそれぞれ 0.7°及び 0.8nm であった．

次に PbTiO3 自己集合島の作製の予備段階として，上記の Pt 下部電極上にお

いて，(111)配向の PbTiO3 薄膜が得られるように成長条件を最適化した．これは，Pt

下部電極に対してエピタキシャル成長が期待できることと，後述するように(111)面に

配向した PbTiO3 島は特徴的な正三角形の形状を示すことから，ペロブスカイト構造

に結晶化したPbTiO3島が得られたかどうかを形状から容易に判断できるためである．

最適化した成長条件（Table 4.2）のもとで作製した膜厚136nmの PbTiO3薄膜のXRD

パターンをFig.4.3に示す．ほぼ(111)面に単一配向したPbTiO3薄膜が得られているこ

とがわかる．

Substrate temperature 550℃
Sputtering target Pt (Purity : 99.95%) 
Reaction pressure 1x10-2 Torr
RF power 1.48 W/cm2

Film thickness 200 nm
Growth rate 10 nm/min
Deposition time 20min
Substrate SiO2/Si

Table 4.1 Pt 下部電極の作製条件
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Fig.4.1 Pt下部電極の(a) 面外XRDパターン，(b) (111)回折ピークのω−ロッ
キングカーブ
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500nm

Fig.4.2 Pt 下部電極の AFM 像

Fig.4.3 PbTiO3薄膜（膜厚 136nm）の面外 XRD パターン

Substrate temperature 580℃
Source material, source pressure and temperature

(C2H5)3PbOCH2(CH3)3 260 Torr, 40℃
Ti(O-i-C3H7)4 260 Torr, 30℃

Carrier gas flow rate
(C2H5)3PbOCH2(CH3)3 90 sccm
Ti(O-i-C3H7)4 100 sccm

Oxidizing gas flow rate (O2) 400 sccm
Reaction pressure 5 Torr
Growth rate 6.8 nm/min
Deposition time 0.5~20min
Substrate Pt(111)/SiO2/Si(100)

Table 4.2 PbTiO3薄膜及び PbTiO3島の MOCVD 条件
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４．３４．３４．３４．３ PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 自己集合島の成長過程自己集合島の成長過程自己集合島の成長過程自己集合島の成長過程

Table 4.2に示した PbTiO3薄膜と同一の作製条件のもとで，成長時間を 30 秒か

ら20分まで変化させて作製したPbTiO3島もしくは連続膜のAFM像をFig.4.4に示す．

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

200nm

Fig.4.4 PbTiO3島の AFM 像，成長時間：(a) 0.5，(b) 2，(c) 4，(d) 8，(e) 16，
(f) 20min.
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また，これらの AFM 像から求めた PbTiO3 島の幅と高さ，密度及び RMS 表面粗さの

成長時間依存性をFig.4.5に示す．Fig.4.5(a)の図中に示す数値は，直線の傾きから

求めた成長速度（単位：nm/min）である．なお，ここでは三角形の底辺の長さを

PbTiO3島の幅として取り扱った．

成長時間が 30 秒の時，幅 40nm，高さ 10～20nm の PbTiO3自己集合島が多数

形成され，その密度は約 170 個/µm2 であった．成長時間が 3 分になると，PbTiO3 島

は幅 80nm，高さ 30～40nm まで成長し，その密度は 170 から 50 個/µm2 前後まで急

激に減少するとともに，RMS 表面粗さは 5 から 15nm へと約 3 倍に増加した．これらの

PbTiO3 島の大きさと密度の成長時間の増加に伴う変化は，成長時間 3 分までは

PbTiO3島同士が合体しながら三次元的に成長することを示している．また，成長時間

3 分においても，幅 40～50nm の微細な PbTiO3 島も観察されることから，既に形成さ

れたPbTiO3島の成長や合体だけではなく，Pt下部電極表面では新たなPbTiO3島が

形成されていることがわかる．成長時間３分以下での縦及び横方向の成長速度は，

それぞれ13.6及び 30.5nm/minであった．ここで，Pt下部電極の個々のグレイン内で

のPbTiO3島の向きに着目すると，Fig.4.6に示すように，PbTiO3島はPt下部電極のグ

レインサイズよりも小さく，Pt 下部電極の個々のグレイン内では PbTiO3 島の向きが揃

っていることがわかる．これは，PbTiO3 島が Pt 下部電極に対してエピタキシャル成長

し，PbTiO3 島の面内の結晶方位が Pt 下部電極の一つのグレイン内では揃っている

ためである．したがって，同一のPtグレイン内ではPbTiO3島同士が容易に合体でき，

より大きな PbTiO3 島へと成長する．一方，異なる Pt グレイン上に成長した PbTiO3 島
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Fig.4.5 PbTiO3 島の(a) 幅と高さの成長時間依存性（図中の数値は直線の

傾きから求めた成長速度，単位は(nm/min））及び(b) RMS 表面粗さ

の成長時間依存性，基板温度：580℃．
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同士の場合は，面内の結晶方位が異なるため，合体できずにグレインバウンダリを形

成することになる．

  成長時間が 3分以上になると，PbTiO3島の密度は 50個/µm2から緩やかに減少

するとともに，縦及び横方向の成長速度はそれぞれ 13.6 から 2.0nm/min に，30.5 か

ら 11.7nm/min に減少した．また，Fig.4.4(a)と(f)を比較すると，Fig.4.4(a)の方が

PbTiO3 島の密度が高く，Pt 下部電極上の方が PbTiO3 連続膜上よりも核形成が起き

やすいことがわかる．このことは，Pt 下部電極の露出している面積が減少するにつれ

て新たなPbTiO3島の発生が減少し，既に形成されたPbTiO3島の二次元成長が支配

的となることを示している．また，PbTiO3 島が二次元的に成長し，連続膜が形成され

ることによって，表面の平坦化が進み，表面粗さは一旦減少する（成長時間 14 分ま

で）．それ以降は，連続膜上へ新たな PbTiO3 島が形成されるので，表面粗さは再び

増加する．このように，連続膜が形成された後は，緩やかな核形成とともに，二次元

的に成長が進んでいくと考えられる．

次に典型的な PbTiO3 島の AFM 像とその断面プロファイルをFig.4.7に示す．幅

100nm 以下の小さな PbTiO3 島では，断面は三角形であるのに対し，幅 100nm 以上

の大きな PbTiO3 島では，断面は台形であった．このことからも，PbTiO3 島がある大き

さ以上になると，二次元成長していることがわかる．また，断面プロファイルからは，い

ずれの場合も PbTiO3島の周囲の斜面は Pt 表面に対して約 51～55°の角度を持つ

ことがわかる．この角度は，{111}面と{100}面もしくは{001}面のなす角度（バルクの格子

定数から 53.9 もしくは 56.4°）にほぼ等しいことから，PbTiO3島の周囲の斜面は{100}

もしくは{001}面に対応する．したがって，二次元成長モードでの縦及び横方向の成

長速度の違いは，{100}もしくは{001}面と{111}面の成長速度の違いに起因すると結論

できる．

Fig.4.6 Pt 下部電極のグレインと PbTiO3島の結晶方位の関係

200nm
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４．４４．４４．４４．４ PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 自己集合島の結晶構造自己集合島の結晶構造自己集合島の結晶構造自己集合島の結晶構造

Fig.4.8に成長時間が 20 秒～4分の PbTiO3島の面外 XRD及び面内GIXDパタ

ーンを示す．点線で示したのはバルクの回折ピーク位置である．面外 XRD では，

PbTiO3 島からの回折強度は非常に弱く，成長時間 2 分と 4 分の試料からのみ，

PbTiO3(222)面からの回折ピークを検出できた．一方，面内 GIXD では，すべての試

料で回折ピークを検出できた．面内の回折ピークは，成長時間 20 秒の試料の

2θ=28.5°付近のパイロクロア相からのものをのぞくと，ペロブスカイト相の(110)，

(101)，(112），(211)面からのものであり，いずれも(111)面に垂直な面である．したがっ

て，これらの面外 XRD 及び面内 GIXD の結果から，成長時間によらず，PbTiO3 島は

面外で(111)面に単一配向していることがわかる．また，成長時間が 20 及び 40 秒の
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Fig.4.7 PbTiO3島の AFM 像とその断面プロファイル（成長時間：1 分）
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PbTiO3 島では，GIXD パターンで観察される(110)及び(101)面の回折ピークが分離し

ていないことから，立方晶である．一方，成長時間が 2分及び 4分の PbTiO3島では，

Fig.4.8(b)に示すように，(110)と(101)面の回折ピークが分離でき，正方晶であった．そ

こで，面外及び面内の XRD パターンから，立方晶もしくは正方晶の結晶構造を仮定

して，面内の(110)及び(101)面の面間隔と，a 軸長もしくは c 軸長を求めた結果を

Fig.4.9に示す．Fig.4.9から成長時間が短い場合には，a 軸が伸び，逆に c 軸が縮ん
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Fig.4.8 PbTiO3 島の(a)面外ＸＲＤ及び(b)面内 GIXD パターン及び(c)，(d)

面内(110)及び(101)回折ピークの拡大図，成長時間：(c) 2 分，(d)4
分．点線はバルクの回折ピーク位置を表す．
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で，立方晶になっており，成長時間の増加とともにバルクの格子定数に近づいている

ことがわかる．これらの結果は，格子不整合と熱膨張に伴う歪みの温度変化をもとに

前章のエピタキシャル膜の場合と同様に考えて次のように解釈できる87-90,136-138．

 まず，Pt 下部電極の格子定数については，作製温度（550℃）でバルクと同じ格

子定数を持ち，冷却過程で転位は導入されず，かつ熱膨張はSiに従うと仮定すると，

面内の(110)面の面間隔は，Fig.4.10(a)に青線で示される温度依存性に従うと予想で

きる．この時，室温付近では 0.2783nm とバルク（黒の点線，0.2774nm）よりも大きな値

を持つことが予想できる．GIXD パターンの(220)面回折ピークから求めた実測値

（0.2781nm，Fig.4.10(a)中に青点で示す)は計算値とほぼ一致するので，上記の仮定

Fig.4.9 PbTiO3 島の格子定数の成長時間依存性，(a) (110)及び(101)面の
格子間隔，(b) a 及び c 軸長

Fig.4.10 (a) Pt及び(b) PbTiO3の(110)及び(101)面の格子間隔の温度依存性
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が当てはまることを示している．計算値よりもわずかに小さいのは，冷却過程での転

位の導入により熱膨張歪みが緩和されたためと考えられる．

PbTiO3島中に転位が発生しない場合には，青線で示した Ptの格子定数の温度

依存性がそのまま適用できる．一方，成長温度で PbTiO3 中に転位が導入され，格子

不整合歪みが完全に緩和されている場合には，成長温度もしくは相転移温度におけ

る Pt の格子定数は，等価的に PbTiO3 の格子定数と等しく，かつ熱膨張係数は Si と

等しいと見なせるので，Fig.4.10(b)に赤線で示した温度変化に従う．また，(111)配向

した立方晶 PbTiO3 島の場合，成長後の降温過程で強誘電相への相転移が起きるた

めには，Fig.4.11に示すように，面内の等価な３つの<110>方向のうち，２方向が伸び，

残りの１方向に縮むことが必要である．すなわち，<110>方向に新たに転位が発生し

て，正方晶 PbTiO3とPt下部電極の格子不整合による応力が緩和される必要がある．

これらをもとに PbTiO3 島の結晶構造の成長時間依存性は次のように考えられ

る．

まず，成長時間が短い（１分以下）場合には，室温の PbTiO3 の(110)面間隔は

0.279±0.001nm であり，Fig.4.10(b)に示した成長温度で刃状転位の発生により格子

不整合が緩和されたと考えた場合（赤線）の Pt の等価的な格子定数（0.2797nm）とほ

ぼ一致した．したがって，成長温度ではバルクと同じ格子定数を持つが，降温過程で

強誘電相への相転移が起きることなく，立方晶のまま，Si の熱膨張係数にしたがって

格子定数が室温まで変化したと見なすことができる．このことは，PbTiO3 島が小さい

Fig.4.11 互いに 90°ドメインとなる３種類のドメインの方位
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場合は，バルクの相転移温度以下になっても，内部応力が<110>方向の転位発生の

臨界応力を超えないために，正方晶への相転移が起きないことを意味している．

一方，成長時間が 2 分以上の場合には，PbTiO3 は室温では強誘電相である正

方晶である．すなわち，相転移温度で<110>方向に転位が発生して，格子が伸びたと

考えられる．この時，PbTiO3 島は(111)配向，すなわち，面内で３回対称なので，分極

軸となる c軸はある特定の方位に揃うよりは，120°ずつ違う向きに現れた方がエネル

ギー的に安定となる（Fig.4.11）．この時，c 軸の方向は互いに 90°異なるので，90°

ドメインが発生することを意味する．このようにして，PbTiO3島内部に 90°ドメイン(a-c

ドメイン)が形成された結果，熱膨張係数の違いに起因する<110>方向の引っ張り応

力と，格子不整合に伴う<110>及び<101>，<011>方向の圧縮応力が相補的に緩和さ

れることで，格子定数がバルクの値に近づくと考えられる．

以上の結果は，PbTiO3 島の結晶構造がその大きさに依存することを示唆してい

る．そこで，個々の PbTiO3 島について断面 TEM 観察を行い，正方晶構造に起因す

る 90°ドメイン構造の有無と大きさとの関係を調べた．

成長時間が 1 及び 3 分の PbTiO3 島の断面 TEM 写真をFig.4.12に示す．AFM

像の断面プロファイルを示したときに述べたように，小さな PbTiO3 島の断面形状は三

角形であるのに対して，大きな PbTiO3 島の断面形状は台形である．いくつかの

(a)

(b)

Pt

Pt

Fig.4.12 PbTiO3島の断面 TEM 写真，成長時間：(a) 1, (b) 3 分．
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PbTiO3島の内部には規則正しい縞状のコントラストが観察された．この縞状のコントラ

ストを詳しく調べるために，Fig.4.12に矢印で示した PbTiO3 島を高倍率で観察したも

のがFig.4.13である．これらのTEM写真から，縞状のコントラストは Pt表面に対して約

30°から 40°の傾きを持つことと，この縞状のコントラストを境にして，格子面の傾き

が約 3～4°変化していることがわかる．また，Pt 表面に垂直な格子面はその格子間

隔から，{110}もしくは{101}面であることがわかっている．

PbTiO3 島は面外では(111)面に配向しているので，TEM 観察時の断面を(111)

及び(110)もしくは(101)面に垂直な{211}面であると仮定すると，90°a-c ドメインウォー

ルとなる{101}ツインバウンダリは，{211}面には約32°の傾きをもって現れる（Fig.4.14）．

また，隣接する 90°ドメイン間での結晶格子の傾き角（=2tan(a/c)-90）は，バルクの

Pt

Pt

(a)

(b)

Fig.4.13 PbTiO3 島の断面 TEM 写真，(a)，(b)は Fig.4.12 に矢印で示した
PbTiO3島にそれぞれ対応する．
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格子定数から 3.6°となることが見積もられる．このドメインウォールの傾き角（32°)と

90°ドメインの傾き角（3.6°）は，いずれもTEM観察から得られた値とほぼ一致する．

したがって，TEM 写真で PbTiO3 島の内部に観察される縞状のコントラストは，{101}ツ

インバウンダリ（＝90°ドメインウォール）であることがわかる．これらの TEM 写真から

90°ドメインの有無を PbTiO3島の大きさに対してプロットしたものをFig.4.15に示す．

Fig.4.15より幅 50nm以上の場合には，すべてのPbTiO3島で90°ドメインが観察

されたのに対し，幅 50nm以下の PbTiO3島では 90°ドメインが観察されないものがあ

ることがわかる．これらの TEM 観察の結果は，PbTiO3 島の結晶構造がその大きさに

依存することを示しており，先に述べた X 線回折の結果と一致する．また，90°ドメイ

ンが観察された PbTiO3 島の最小サイズは幅 15nm，高さ 10nm であった．ただし，断

面TEM写真から計測されるPbTiO3島の幅と高さは，破断面を任意にとっているため，

Fig.4.14 90°ドメイン構造の断面図
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Fig.4.15 90°ドメインの有無と大きさの関係
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本来の幅と高さよりも見かけ上小さくなっている可能性があることに注意する必要があ

る． これらの XRD 及び TEM 観察の結果から，PbTiO3 自己集合島の結晶構造は，

およそ幅 50nm を境に立方晶から正方晶へと変化し，幅 50nm 以上では自発分極が

存在することを示唆している．そこで，次節では，圧電応答顕微鏡を用いて個々の

PbTiO3 島において強誘電性が存在するかどうか，すなわち自発分極が外部電界に

よって反転可能かどうかを調べた結果について述べる．

４．５４．５４．５４．５ PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 自己集合島の強誘電特性と臨界サイズ自己集合島の強誘電特性と臨界サイズ自己集合島の強誘電特性と臨界サイズ自己集合島の強誘電特性と臨界サイズ

Fig.4.16に PFM により測定した d33ヒステリシスループの典型例を示す．d33ヒステ

リシスループは，直流バイアスに重畳した微小交流信号（10～40kHz，1～2Vpp）に対

する表面変位を測定したものである．横軸は直流バイアスを，縦軸は微小交流信号

の 1V あたりの表面変位量（圧電定数 d33）を表す．Fig.4.16に示すように，いくつかの

PbTiO3 島では直流バイアスにより圧電定数 d33 がヒステリシスを伴って反転することか

ら，これらの PbTiO3島が強誘電性をもつことがわかる．ただし，直流バイアスに比例し

て変化する成分は電歪効果の寄与によるものである．一方，Fig.4.16(b)に示すように，

強誘電性を持たない PbTiO3 島では，電歪効果のみが観察され，圧電性のみを示す

（自発分極は存在するが外部電界によって反転しない）PbTiO3島は全く存在しなかっ

た．このことは，強誘電体ナノ構造においても結晶の異方性が保たれていれば，自発

分極の双安定性は消失しないことを示す．また，強誘電性を持つ PbTiO3島の d33ヒス

テリシスループには正バイアス側へのシフトが観察されたのに対し，強誘電性を持た

ない PbTiO3 島ではほぼ原点を通る直線であり，非対称性は見られなかった．電圧軸

に沿ったシフトの原因としては，測定系の問題や電極構造の非対称に起因する電界

分布の非対称，基板からの応力などが考えられる．現段階では非対称の原因は特定

できていないが，強誘電性を持つ PbTiO3 島の場合にのみ観察されることから，測定

系などの外的要因ではなく，PbTiO3 自己集合島の本質的な特性を反映している可

能性が高い．

多数の PbTiO3 島においてこのような d33 ヒステリシス測定を行い，強誘電性の有

無と圧電定数 d33を幅と高さに対してプロットしたものがFig.4.17である．ここで，必ずし

も大きい PbTiO3 島が全て強誘電性を示すわけでないのは，測定時に高電界（高さ

10nm であれば，1V で 1MV/cm に相当する）を印加したことで絶縁破壊した場合も含

めてプロットしているためである．強誘電性ヒステリシスループが観察できた最小の

PbTiO3島の大きさは，幅 32nm，高さ11nmであった．この最小サイズは前述した 90°

ドメインの有無のサイズ依存性から求めたものとほぼ一致する．したがって，本研究で

作製した PbTiO3 自己集合島の場合には，ある程度の大きさ（幅 30～50nm，高さ

10nm）以上に成長し，90°ドメインが形成されることが，強誘電性が現れるための必
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要条件であると考えられる．これは，前述したように，90°ドメインが形成されることに

より基板からの応力が緩和され，バルクと同じ正方晶となるためである．逆に 90°ドメ

インが存在しない場合には，基板からの応力が緩和されず，立方晶となるので，強誘

電性が現れないと考えられる．

また，圧電定数 d33の値には，PbTiO3島の大きさとの明確な相関は見られなかっ

た．これは，現段階では測定上の問題により，定量評価を行えるだけの測定精度が

得られていないことが大きな原因である．例えば，SPM 探針の先端径と PbTiO3 島の

大きさがほぼ同程度であるために，測定条件の変動（X-Y スキャナーのドリフト，個々

の PbTiO3 島の形状の違いなど）を受けやすいこと，上部電極がないために電界分布

が個々の PbTiO3 島の大きさや形状にも依存することなどがあげられる．したがって，

定量的に d33と PbTiO3島の大きさの関係を評価することはできなかった．
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Fig.4.16 d33ヒステリシスループの一例



68

４．６４．６４．６４．６ PbTiOPbTiOPbTiOPbTiO3333 微粒子及び現象論に基づく予想との比較微粒子及び現象論に基づく予想との比較微粒子及び現象論に基づく予想との比較微粒子及び現象論に基づく予想との比較

PbTiO3 微粒子では，XRD やラマン分光などによる測定から，およそ 10nm が臨

界サイズであることが複数報告されている13-17．一方，現象論からは，強誘電性が安

定に存在するための臨界サイズは，異方性を考慮すると 1000nm3 のオーダー（例え

ば 5×5×40nm3）であることが予想されている73-75．これに対し，本研究で得られた最

小サイズは，約4000nm3（幅32nm，高さ11nm）であり，数倍大きい．この原因としては，

PbTiO3 自己集合島では，下地基板からの応力が存在することがあげられる．すなわ

ち，本研究で作製した PbTiO3自己集合島では，Pt/SiO2/Si 基板からの引っ張り応力

が結晶の異方性を低下させる方向に作用したために，微粒子や理論値よりも臨界サ

イズが大きくなったと考えられる．逆に，前章で作製したエピタキシャル薄膜と同様に，

基板からの応力が結晶の異方性を増大させる（相転移温度を上昇させる）ような系を

選択すれば，強誘電体ナノ構造の臨界サイズをさらに小さくできると考えられる．
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Fig.4.17 (a) 強誘電性の有無及び(b) 圧電定数 d33の PbTiO3島の高さ・幅に
対する依存性，d33の大小は点の大きさで表してある．
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４．７４．７４．７４．７ PZTPZTPZTPZT 自己集合島の作製と評価自己集合島の作製と評価自己集合島の作製と評価自己集合島の作製と評価

Table 4.3に示す成長条件のもとで作製した PZT（Zr/Ti=24/76，74/26）自己集

合島の SEM 写真と，幅と高さの成長時間依存性をそれぞれFig.4.18とFig.4.19に示

す．PZT 薄膜の成長初期過程においても PbTiO3 薄膜の場合と同様に，自己集合的

に(111)配向した三角形の PZT 島が形成された．成長時間の増加とともに，合体しな

がら連続膜を形成していく過程は，PbTiO3島の場合と同じである．PbTiO3島との違い

は，Zr/Ti 比の増加に伴い，横方向成長が優先的になることと，PZT 島の大きさのば

らつきが小さくなること，島の高さが低くなることの３点である．これらの結果は，Zr/Ti

比が増加するにしたがって，Pt 下部電極上での PZT 島の形成が起こりにくくなり，逆

に既に形成された PZT 島の成長が優先的になることを示している．

PZT 島の断面 TEM 写真をFig.4.20に示す．Zr/Ti=24/76 の場合には，PbTiO3

島と同じく，Pt 表面に垂直な{110}もしくは{101}面と 90°ドメインウォールが観察され，

正方晶であった．一方，Zr/Ti=74/26 の場合には，ツインバウンダリとそれを境に

(100)面が約1°傾いているのが観察された．このツインバウンダリは，PZT島がバルク

と同じ菱面体晶であることに由来する．すなわち，バルクでは，α=89.7°の菱面体晶

となる Zr/Ti比であるので，非180°ドメインとして 71°及び110°ドメインが存在する

ためである．また，これらのドメイン間では，(100)面がおよそ～2(90-α)=0.6°傾くこと

になり，TEM 写真で観察された傾き角 1°と一致する．また，(100)面は，Pt 表面に対

して 55°傾いており，PZT 島が面外で(111)配向していることに対応している．

Substrate temperature 580℃
Source material, source pressure and temperature

(C2H5)3PbOCH2(CH3)3 260 Torr, 40℃
Zr(O-t-C4H9)4 260 Torr, 30℃
Ti(O-i-C3H7)4 260 Torr, 30℃

Carrier gas flow rate Zr/Ti= 76/24 26/74
(C2H5)3PbOCH2(CH3)3 50 180 sccm
Zr(O-t-C4H9)4 25 75 sccm
Ti(O-i-C3H7)4 75 25 sccm

Oxidizing gas flow rate (O2) 400 sccm
Reaction pressure 5 Torr
Growth rate 6.0 8.0 nm/min
Deposition time 1, 3, 7min
Substrate Pt(111)/SiO2/Si(100)

Table 4.3 PZT 自己集合島の成長条件
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(a)

(e)

(c)(b)

(d) (f)

Fig.4.18 PZT 自己集合島の SEM 写真，Zr/Ti= (a) – (c) 24/76，(d) – (f)
74/26，成長時間：(a)，(b) 1 分，(c)，(d) 3 分，(e)，(f) 7 分．
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Fig.4.19 幅と高さの成長時間依存性，Zr/Ti= (a) 24/76，(b) 74/26．
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これらの PZT島で得られた d33ヒステリシスループの一例をFig.4.21に示す．いず

れの Zr/Ti 比の PZT 島においても強誘電性を持つ PZT 島が存在した．強誘電性ヒ

ステリシスの得られた最小サイズは，Zr/Ti=24/76 及び 74/26 の PZT 島において，そ

れぞれ幅 70nm，高さ 30nm と幅 70nm，高さ 8nm であった．しかし，PZT に関しては，

成膜時間１min 以下の試料は作製・評価していないため，臨界サイズは，さらに小さ

い可能性がある．

(a) (b)

3.5o

{110}-plane

{100}-plane

(c) (d)
Pt

PZT

Pt

PZT

10nm10nm

～1o

Fig.4.20 PZT 自己集合島の TEM 写真，Zr/Ti= (a)，(c) 24/76，(b)，(d)
74/26．
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４．８４．８４．８４．８ まとめまとめまとめまとめ

本章ではMOCVD法によるPbTiO3自己集合島の成長過程を観察するとともに，

PbTiO3 及び PZT 自己集合島の結晶構造や強誘電特性，臨界サイズについて調べ

た．得られた結果を以下にまとめる．

１．PbTiO3 自己集合島の結晶構造は，サイズの増加に伴い，幅 50nm，高さ 20nm を

境として，立方晶から正方晶へと変化した．

２．正方晶 PbTiO3島では，90°ドメインの形成による応力緩和が観察された．

３．強誘電性を示した最小の PbTiO3自己集合島のサイズは，幅 30nm，高さ 10nm で

あった．これは微粒子や理論的な予想によるものよりも数倍大きく，基板からの応力

が結晶の異方性を減少させるように作用することに起因する．

４．正方晶もしくは菱面体晶の PZT 自己集合島においても，強誘電性を持つものが

存在し，その臨界サイズは幅 70nm，高さ 8～30nm であった．

これらの結果は，ナノサイズ PbTiO3 自己集合島において臨界サイズを決定する

要因は，主に基板からの応力であり，a-cドメインの形成によって応力が緩和された場

合にのみ，強誘電性が現れることを表している．また，得られた臨界サイズ（幅 32nm，

高さ 11nm）は，Gbit 以上の超高集積 FeRAM は十分実現可能であることを示してい

る．
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Fig.4.21 PZT島の d33ヒステリシスループの一例，Zr/Ti= (a) 24/76（幅 70nm，
高さ 30nm），(b) 74/26（幅 70nm，高さ 8nm）．
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第５章第５章第５章第５章 走査型プローブ顕微鏡による走査型プローブ顕微鏡による走査型プローブ顕微鏡による走査型プローブ顕微鏡による PZTPZTPZTPZT 薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価薄膜の微視的評価

５．１５．１５．１５．１ はじめにはじめにはじめにはじめに

走査型トンネル顕微鏡(Scanning Tunneling Microscope : STM)91や原子間力顕

微鏡(Atomic Force Microscope : AFM)92に代表される各種の走査型プローブ顕微鏡

（Scanning Probe Microscope : SPM）93-99の発展により，微視的なレベルで様々な物性

評価が可能となった．強誘電体薄膜に関しても，トンネル音響顕微鏡100や圧電応答

顕微鏡(Piezoresponse Force Microscope : PFM)102-104，ケルビンフォース顕微鏡141，

非線形誘電率顕微鏡142などによって，これまでは難しかったナノレベルでの様々な

現象の報告例がある．また，応用面においても，100×100nm2 以下の微細なキャパシ

タが必要とされる 1Gbit 以降の超高集積 FeRAM においても，個々のキャパシタの特

性やそのばらつきを評価できる顕微的手法として期待されている．本研究でも前章で

ナノサイズ PbTiO3自己集合島の個々の強誘電特性を PFMを用いて観察した結果に

ついて述べた．本章では，微視的な観察例のほとんどない強誘電体薄膜のリークパ

スと分極反転過程をそれぞれコンダクティブ AFM と PFM を用いて観察した結果につ

いて述べる．

前者に関しては，既に多数の研究グループから，強誘電体薄膜や高誘電率常

誘電体薄膜におけるリーク電流や絶縁破壊の機構として，様々な導電機構が提案さ

れている68,69,143-151．しかしながら，それらの報告例における評価対象の多くが多結晶

膜であるにもかかわらず，グレインバウンダリの影響を議論した例68,69は少なく，これら

の薄膜中を流れるリーク電流の経路がグレイン内部なのか，グレインバウンダリなのか

もよくわかっていない．そこで本章では，コンダクティブ AFM を用いて，多結晶 PZT

薄膜を流れる電流の局所的な分布を観察し，リークパスを微視的に観察した結果に

ついて述べる．さらに，断面 TEM 観察と蛍光 X 線分析により，グレインとグレインバウ

ンダリの構造と組成及びリークパスとの関連を調べた結果についても併せて述べる．

一方，後者の強誘電体の分極反転機構に関しては，主に単結晶において 1950

年代から 1960 年代にかけて精力的に研究されてきた．実験的には，1954 年の

W.J.MerzによるBaTiO3単結晶の分極反転電流の測定とドメイン構造の観察をはじめ

として，様々な強誘電体材料の単結晶に関する多数の報告例がある152-156．さらに最

近では，電気光学効果を利用して自発分極の向きを可視化し，LiTaO3 単結晶の分

極反転過程を“その場”観察した例も報告されている157．一方，理論的には，Avrami

理論158-160に基づいた現象論による記述がなされてきた161-163．これらは，主に物性追

求の観点からなされてきたのに対し，近年，メモリ応用の観点から強誘電体薄膜の分

極反転機構の理解が重要となってきた163-166．これは，不揮発性強誘電体メモリでは，

分極反転そのものを書き込みと読み出し動作に利用するためである．しかし，強誘電
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体薄膜では単結晶とは異なり，強誘電体ドメインの可視化が困難であったために，主

として分極反転電流の測定とその現象論による解釈に基づいて理解されてきた164-166．

したがって，微視的なレベルでの分極反転の様子は，よくわかっていないのが現状で

ある．そこで，本章では，強誘電体ドメインの観察が可能な PFM を用いて，強誘電体

薄膜の分極反転過程におけるドメイン成長を観察するとともに，単結晶との比較や石

橋等による現象論161-162を適用することにより，分極反転速度を決定する要因やその

電界依存性を微視的に調べた結果について述べる．また，グレインバウンダリの影響

や上部電極の有無による違いについても議論する．

５．２５．２５．２５．２ コンダクティブコンダクティブコンダクティブコンダクティブ AFMAFMAFMAFM による多結晶による多結晶による多結晶による多結晶 PZTPZTPZTPZT 薄膜のリークパスの観察薄膜のリークパスの観察薄膜のリークパスの観察薄膜のリークパスの観察

５．２．１５．２．１５．２．１５．２．１ リークパスの観察リークパスの観察リークパスの観察リークパスの観察

ここでは，リーク電流の異なる２種類の多結晶PZT薄膜（試料A，B）を用意した．

これらの膜厚，自乗平均表面粗さ及びリーク電流をTable 5.1に示す．試料 A は，試

料 B に比べて，膜厚が 440nm と大きく，表面の凹凸が大きいものである．また，1V 印

加時のリーク電流も 10-6A/cm2と試料 B に比べて２桁大きい．

直流バイアスを導電性探針－下部電極間に印加しながら測定した電流像を

Fig.5.1に示す．印加電圧は試料 A 及び B に対してそれぞれ+2V 及び+5V である．こ

れらの電流像で，z 軸は，探針－下部電極間に流れた電流値に対応する．リーク電

流の多い試料 A では，スパイク状の数多くのリークパスが観察され，局所的に電流の

流れやすい箇所が多数存在することがわかる．個々のリークパスで流れた電流は，3

～7nA であった．一方，リーク電流の少ない試料 B では，グレイン内でもグレインバウ

ンダリでもリークパスは全く観察されず，リーク電流は測定系の検出限界（10pA）以下

であった．

Fig.5.2に試料 A の形状像と同時に測定した電流分布像（印加電圧：±2V）を示

す．ただし，電流像は，見やすくするためにコントラストを強調してある．形状像と電流

像を比較すると，リークパスがグレインバウンダリに沿って並んでおり，グレイン内には

存在しないことがわかる．さらに，印加電圧の極性や大きさにも依存しなかった．これ

らの結果は，試料 A では，リーク電流の多くがグレインバウンダリを経路として流れて

いることを表している．

試料A 試料B

Thickness (nm) 440 220
RMS surface roughness (nm) 90 40
Leakage@1V (A/cm2) 1x10-6 1x10-8

Table 5.1 試料 A，B の膜厚，自乗平均面粗さ，1V 印加時のリーク電流密度
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５．２．２５．２．２５．２．２５．２．２ グレイン及びグレインバウンダリの微細構造観察と組成分析グレイン及びグレインバウンダリの微細構造観察と組成分析グレイン及びグレインバウンダリの微細構造観察と組成分析グレイン及びグレインバウンダリの微細構造観察と組成分析

次にこれらの試料 A，B の違いを明らかにするために，断面 TEM 観察と EDXA

(Energy Dispersive X-ray Analysis)による微小領域の組成分析を行った．断面 TEM

写真をFig.5.3に示す．EDXA により組成分析を行った点とその組成を図中に示して

ある．試料 A では，Pt 下部電極表面の凹凸が大きく，PZT 薄膜の表面にも多数の突

起が観察された．また，グレインの大きさも不均一で，いびつな形状をしていた．高倍

率TEM写真においても，グレインバウンダリだけではなく，グレイン内部においても明

確な格子像が観察できた領域が少なく，結晶性が悪いことがわかる．一方，試料Bは，

Fig.5.1 (a) 試料 A（印加電圧+2V），(b) B（印加電圧+5V）の電流分布像

Fig.5.2 試料 A の(a) 形状像及び(B)，(c) 電流分布像，印加電圧：(b) -2V，
(c) +2V．
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下部電極表面に垂直なグレインバウンダリを持つ柱状グレインからなっており，PZT

薄膜と Pt 下部電極の表面の平坦性も非常に良好である．また，グレインバウンダリ近

傍でも結晶格子の乱れは少なく，格子像が明確に観察された．

EDXAによる組成分析からは，試料Aのグレインバウンダリや下部電極界面では，

Pb過剰もしくは Zr 過剰の組成になっており，組成の不均一性が大きいことがわかる．

これに対し，試料 B では，グレイン内部に比べてグレインバウンダリでわずかに Pb 欠

損になっている程度であり，大きな組成の乱れは見られない．

これらの TEM 観察と EDXA による組成分析の結果は，試料 A ではグレインバウ

ンダリ近傍と下部電極界面での結晶格子や組成の大きな乱れによって，グレインバウ

ンダリが低抵抗化し，リークパスとなったことを示している．一方，試料 B では，組成的

にも構造的にも均一性が高く，グレイン内部とグレインバウンダリに大きな違いがない

ために，コンダクティブ AFM によって検出できるリークパスが見られなかったと考えら

れる．このように，強誘電体薄膜のリークパスは，下部電極や強誘電体薄膜の微細構

造及び界面・表面の平坦性，組成の均一性に大きく依存したことから，リーク電流が

大きい場合には，リークパスを考慮した上で，電流輸送機構を議論する必要があると

結論できる．

Fig.5.3 (a)，(b) 試料 A 及び(c)，(d)試料 B の断面 TEM 写真
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５．３５．３５．３５．３ 圧電応答顕微鏡による圧電応答顕微鏡による圧電応答顕微鏡による圧電応答顕微鏡による PZTPZTPZTPZT 薄膜の分極反転過程の観察薄膜の分極反転過程の観察薄膜の分極反転過程の観察薄膜の分極反転過程の観察

５．３．１５．３．１５．３．１５．３．１ 分極反転過程の観察方法分極反転過程の観察方法分極反転過程の観察方法分極反転過程の観察方法

強誘電体の分極反転の模式図をFig.5.4に示す．外部電界を印加して分極方向

が一方向（ここでは上向き）に揃った強誘電体に逆向き（下向き）の分極を生じるよう

な電界を印加して，分極を反転させることを考える．この時，まず，下向きの分極を持

つ小さな領域（反転核）が形成される．この反転核はまず縦方向に成長し，厚み方向

を貫通して，分極が一方向に揃った一つのドメインを形成する．その後，このドメイン

が横方向に成長することによって全体が下向きの分極となる．したがって，分極反転

の途中でどのようなドメイン構造になっているかを観察すれば，分極反転の微視的な

挙動を理解することができる．しかし，PFMによる“その場観察”，すなわち，外部電界

印加時のドメイン構造を時間分解して観察することは不可能なので，次のような手順

で，測定を行った．

(1) Nucleation

Vz

(2) Vertical domain growth

(3) End of vertical
domain growth

Vx

(4)Sideward domain growth

Fig.5.4 ドメイン成長のモデル図
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Fig.5.5(a)に示すように，上向きの一様な分極を持つ領域の中央で，SPM探針に

正の下向きの分極を持つドメインを形成するようなステップ電圧を印加することを考え

る．時刻 t1もしくは t2でのドメイン構造は，バックスイッチング（電圧除去後にドメインが

縮小する現象）を無視すると，Fig.5.5(b)，(c)に示すように，パルス幅 t1もしくは t2の電

圧パルスを印加した後のドメイン構造と同一と見なすことができる．したがって，パル

ス幅を変化させながら形成されるドメイン構造を観察することにより，擬似的に分極反

転過程の途中でのドメイン成長の様子を知ることができる．

５．３．２５．３．２５．３．２５．３．２ SPMSPMSPMSPM 探針を上部電極とした場合の多結晶探針を上部電極とした場合の多結晶探針を上部電極とした場合の多結晶探針を上部電極とした場合の多結晶 PZTPZTPZTPZT 薄膜のドメイン成長の薄膜のドメイン成長の薄膜のドメイン成長の薄膜のドメイン成長の

観察観察観察観察

ここでは，導電性探針を上部電極と見なして，多結晶 PZT 薄膜に電界を印加し

たときのドメイン成長の様子について調べた．実際の測定手順はFig.5.6に示す通り

である．まず，+8V の電圧を印加しながら 2×2µm の領域を走査し，分極を下向きに

揃えた後に，特定のグレイン上に探針を移動し，-8V の分極反転パルス（パルス幅：

100ns～100s）を印加して上向きの分極を持つドメインを形成した．その後，PFM 観察

を行い，位相像より形成されたドメインの大きさを調べた．

T

V

0

V0
t1 t2 ~ ~

~ ~

T

V

0

V0
t1

T

V

0

V0
t2

t = t1 t = t2

downward
upward

t = t1

t = t2

(a)

(c)

(b)

Fig.5.5 (a) ステップ電圧を印加した場合に時刻 t1もしくは t2で形成される分

極反転領域，(b) パルス幅 t1もしくは(b) t2の電圧パルスを印加した
後の分極反転領域
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試料として，Pt下部電極上に作製した膜厚200nmの多結晶PZT薄膜を用いた．

その XRD パターンと D-E ヒステリシスループはFig.5.7に示す通りである．

Fig.5.8に多結晶 PZT 薄膜の分極処理前及び分極反転パルス印加後の位相像

を示す．位相像では明るい領域が分極下向きのドメインに対応し，暗い領域が分極

上向きのドメインに対応する．分極処理前の位相像では，観察領域内で上向きと下

向きの分極を持つドメインが約半分づつランダムに存在していた．また，中央の大き

なグレイン内では，分極上向き及び下向きのドメインが共存しており，一つのグレイン

内にも異なる分極方向を持つ複数のドメインが存在しうることがわかる．

  

Fig.5.6 分極反転過程を観察する際の測定手順
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Fig.5.8 多結晶 PZT 薄膜の(a) 形状像，(b) 分極処理前の位相像，(c)-(f)

パルス(-8V)印加後の位相像，パルス幅：(c) 500ns，(d) 5µs，(e)

500µs，(f) 50ms．

200nm

(a)

(c)

(b)

(e) (f)

(d)
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分極処理を行った後に，形状像で中央に観察される大きなグレイン（グレインサ

イズ：600nm）の中央に探針を移動させて分極反転パルスを印加すると，探針直下に

分極反転領域が形成され，パルス幅の増加に伴い，その大きさも増大した．しかし，

パルス幅を 100s まで増加させても，分極反転するのは探針直下のグレインのみであ

り，隣のグレインまでは広がらなかった．これは，探針直下から離れるにつれて電界

強度が減少することに加え，グレインバウンダリでドメインの成長が止まることを示して

いる．すなわち，多結晶膜では，グレインバウンダリ近傍に自発分極は持つが，ドメイ

ン成長を阻害する領域が存在することを意味しており，第３章で観察された低誘電率

層に相当すると考えられる．

これらの位相像から，形成されたドメインの面積(S)を求め，円形であるとして，次

式によりその半径(r)と横方向の成長速度(vx)を求めてパルス幅に対してプロットしたも

のがFig.5.9である（ここでは，位相像において位相差が 90°となる部分を分極反転

領域の境界と見なし，その内側を分極反転領域として面積を算出した）．

Fig.5.9に示すように，分極反転領域の半径はパルス幅の対数に比例して変化し

た．ここで，外挿した直線と横軸の切片（75ns）は，時刻 t=0において分極反転の核が

発生したと仮定すると，Fig.5.4に示すように，分極反転核が成長し，膜厚を貫通する

のに必要な時間を表す．したがって，切片の時間と膜厚から縦方向の分極反転領域

の成長速度(vz)を vz=210nm/75ns=2.8m/s と求めることができる．また，ドメイン半径の

パルス幅依存性から，見積もったドメインの横方向の成長速度（vx）は，最大で

Fig.5.9 ドメイン半径及び横方向のドメイン成長速度のパルス幅依存性
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vx=0.1m/s であった．いくつかのグレインにおいて同様の測定を行い，縦及び横方向

のドメインの成長速度を求めたところ，それぞれ vz=2.8～35m/s 及び vx=0.1～0.3m/s

であった．

５．３．３５．３．３５．３．３５．３．３ SPMSPMSPMSPM 探針を上部電極とした場合のエピタキシャル探針を上部電極とした場合のエピタキシャル探針を上部電極とした場合のエピタキシャル探針を上部電極とした場合のエピタキシャル PZTPZTPZTPZT 薄膜のドメイン薄膜のドメイン薄膜のドメイン薄膜のドメイン

成長の観察成長の観察成長の観察成長の観察

次に膜厚 200nmのエピタキシャル PZT薄膜を用いて同様の測定を行った．エピ

タキシャル PZT 薄膜は，第３章で示したものとほぼ同一の試料であり，その D-E 及び

d33ヒステリシスループをFig.5.10に示す．

Fig.5.11にエピタキシャル PZT 薄膜の形状像及び分極処理前，パルス（-5V，

100ns～5s）印加後の位相像を示す．形状像では，50～150nm 程度の四角形の表面

構造が観察されたが，多結晶膜のグレインバウンダリのように全てが膜厚方向に貫通

しているわけではないことが断面 TEM 観察からわかっている．自乗平均表面粗さは

1.7nm であり，非常に平坦性は良好であった．観察領域の中央で 100ns から 5s の分

極反転パルスを印加することで，探針直下に直径 50 から 250nm の分極反転領域が

形成された．多結晶膜とは異なり，ほぼ円形のドメインが形成され，エピタキシャル膜

では，グレインバウンダリの影響がないことを示している．しかし，多結晶膜の場合と

同様に，探針直下にしか電界が印加されないために，パルス幅が 5s の場合でも，直

径 250nm 程度の分極反転領域しか形成されなかった．

これらの位相像から求めた分極反転領域の半径と横方向の成長速度をFig.5.12

に示す．縦及び横方向の成長速度はそれぞれ，vz=89m/s 及び vx=0.2m/s であった．
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(a)

(c)

(b)

(e) (f)

(d)

200nm

Fig.5.11 エピタキシャル PZT 薄膜の(a) 形状像，(b) 分極処理前の位相像，

(c)-(f) パルス(-5V)印加後の位相像，パルス幅：(c) 100ns，(d) 1µs，

(e) 1ms，(f) 5s．



84

これらのドメインの成長速度は，多結晶膜の場合もエピタキシャル膜の場合も，

BaTiO3 単結晶で報告されている値（～250m/s@200kV/cm）に比べると，非常に小さ

い．これは，電界分布が探針直下に限られていること及び多結晶膜の場合にはグレ

インバウンダリでドメイン成長が止まってしまうためである．そこで，次に広範囲に均等

に電界を印加するために上部電極を介して同様の測定を行った．

５．３．４５．３．４５．３．４５．３．４ 強誘電体キャパシタの分極反転過程の強誘電体キャパシタの分極反転過程の強誘電体キャパシタの分極反転過程の強誘電体キャパシタの分極反転過程の PFMPFMPFMPFM 観察観察観察観察

ここでは，SrRuO3/SrTiO3(111)基板上に作製した菱面体晶組成の(111)配向の

エピタキシャル PZT 薄膜（膜厚：500nm）に，上部電極として直径 50µm，膜厚 100nm

の Pt電極を形成したキャパシタを用いた．Fig.5.13にそのD-E及び d33ヒステリシスル
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Fig.5.13 エピタキシャル PZT 薄膜の(a) D-E 及び(b) d33ヒステリシスループ

Fig.5.12 ドメイン半径及び横方向のドメイン成長速度のパルス幅依存性
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ープを示す．残留分極，抗電界，圧電定数(d33)はそれぞれ 48µC/cm2，30kV/cm

(1.5V)，60pm/V であった．なお，d33ヒステリシスも上部電極上において測定した．

Fig.5.14に上部電極を介した分極反転過程の観察手順を示す．まず，±

100kV/cm (±5V)，1s の分極処理パルスを，導電性探針を介して上部－下部電極間

に印加して分極を上向きもしくは下向きに揃えた．その後，分極処理パルスとは逆向

きの分極反転パルスを印加することによって，分極反転領域を形成し，PFM により観

察した．なお，複数の分極反転領域を含む PFM 像において任意の分極反転領域の

面積及び半径を求める際には，基本的には次のような手順（Fig.5.15）で行った．

① 同一場所・同一電界でパルス幅のみを変化させて測定した３枚以上の PFM 像

において，②以下の手順で隣接する領域と分離可能な分極反転領域を選択す

る．

② 位相差を画像化した PFM 像（Fig.5.15(a)）を位相差 90°を境に二値化する

（Fig.5.15(b)）（画素数：256×256）．

③ 対象となる領域を拡大し（Fig.5.15(c)），他の領域と結合している場合には，1 も

しくは 2 画素で結合している最も幅の狭い部分で切断する（この場合は水色矢

印で示した２カ所で切断）．

④ 対象領域を抽出（Fig.5.15(c)の白色の領域）する．この時，対象領域内に孤立し

た逆向きの分極を持つ領域が残る場合には，ノイズと見なして除去する．最終的

に得られた対象領域（Fig.5.15(d)）の面積を算出する．

⑤ 算出した面積をもとにドメインの形状が円形であると見なして，（５．１）式を用い

てドメインの半径を求める．

Fig.5.14 上部電極を用いた場合の測定手順
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Fig.5.16及びFig.5.17にそれぞれ+100及び200kV/cmの分極反転パルスを印加

した後の位相像を示す．分極処理直後は，分極が下向きに揃うので，位相像は暗く

なる．その後，分極反転パルスを印加することにより，明るい領域，すなわち，分極が

下向きに反転した領域が形成されることがわかる．Fig.5.16及びFig.5.17で白丸で囲

んだドメインに着目すると，いずれのパルス幅においてもほぼ同じ位置に現れ，かつ

パルス幅の増大に伴い，その面積が増加していることがわかる．これは，このドメイン

の成長が，同一の潜在核，すなわち潜在的に分極反転の核となりやすい部分から始

まっていることを示している．そこで，Fig.5.18に示すように，ドメイン半径をパルス幅に

対してプロットすると，その傾きからドメインの横方向の成長速度を求めることができ，

(a) (b)

(d)(c)

2µµµµm

Fig.5.15 複数の分極反転領域を含む PFM 像からの任意の分極反転領域の

抽出方法，(a) PZT キャパシタに+200kV/cm，70ns の分極反転パル

スを印加した後の PFM 像（Fig.5.17(d)と同じ位相像，明るい領域が

分極反転領域），(b) 位相 90°を境に(a)を二値化したもの，(c) (b)

に白四角で囲んだ領域の拡大図（他の分極反転領域との結合の切

断箇所を水色で示した），(d) (a)内に白丸で示した分極反転領域の
最終的な抽出結果
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この場合は，2.5m/s であった．また，直線性が良好なことから時間依存性もほとんど

ないことがわかる．同様の測定を繰り返すことによって求めたドメインの横方向の成長

2µµµµm

(a)

(d)

(b)

(e)

(c)

Fig.5.16 (a) 分極反転パルス印加前（ポーリング直後）及び(b) - (e) 印加後

の位相像，パルス電圧：+100kV/cm，パルス幅： (b) 125ns， (c)

150ns，(d) 200ns，(e) 220ns．
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2µµµµm

(a) (b)

(c) (d)

Fig.5.17 分極反転パルス印加後の位相像，パルス電圧：+200kV/cm，パル
ス幅：(a) 40ns，(b) 50ns，(c) 60ns，(d) 70ns．
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Fig.5.18 ドメイン半径のパルス幅依存性
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速度の電界依存性をFig.5.19に示す．また，これらの位相像から，走査範囲（10×

10µm）に対する分極反転領域の面積の割合（c(t)）のパルス幅依存性を求めることが

できる（Fig.5.20）．

上部電極を介した測定では上部電極－下部電極間には均等に電界が印加さ

れるので，これらの測定結果に石橋らの理論を適用することができる．石橋らの理論

では，核発生の状況によって，強誘電体の分極反転過程を２種類に分類している161-

162．一つは，分極反転中に一定速度で核生成の起こるCategory Iであり，もう一つは，

時刻 t=0 で潜在核のみから分極反転が進行し，新たな核は発生しないとする

Fig.5.19 ドメインの横方向の成長速度の電界依存性

Fig.5.20 走査範囲に対する分極反転領域の面積の割合（c(t)）のパルス幅依
存性
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Category II である．ここでは，Category I かつ二次元成長を仮定すると，全領域に占

める分極反転領域の割合（c(t)）は，次式で表される．

ここで，v はドメインの横方向の成長速度，J は単位面積・単位時間あたりの核発生速

度，tswは分極反転時間である．ただし，v 及び J は時間に依存せず一定であると仮定

している．また，通常の分極反転電流の測定では，分極反転時間は分極反転電流が

最大値の 10%まで減少する時間，もしくは全分極量の 90%の電荷が移動するのに要

する時間として定義されるのが一般的であるが，（５．３）式の場合には，全分極量の

約 63%の電荷が移動する時間が分極反転時間 tswの定義となる．

（５．１）式によるフィッティング曲線を，Fig.5.20に実線で示したが，測定値とよい

一致を示す．したがって，フィッティングパラメータとして，Fig.5.21に示すように，分極

反転時間と核発生速度を求めることができる．

５．３．５５．３．５５．３．５５．３．５ 分極反転過程の電界依存性分極反転過程の電界依存性分極反転過程の電界依存性分極反転過程の電界依存性

前節までに，分極反転過程の PFM 観察と石橋理論を組み合わせることで，ドメ

インの横方向成長速度及び分極反転時間，核発生速度の電界依存性が求まった．

本節では，これらをもとに，PZT薄膜の分極反転を決定する要因とその電界依存性に

ついて考察する．

一般的に，強誘電体の分極反転時間は電界のべき乗(E n )もしくは exp(α/E)（α：

（５．３）

（５．４）

c(t) = 1 – exp – t
tSW

3

tSW
3 = 3

πv2J
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Fig.5.21 (a) 分極反転時間と(b) 核発生速度の電界依存性
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活性化電界）に比例する電界依存性で表される．例えば，R.C.Miller らは BaTiO3 単

結晶の分極反転時間が 1kV/cm 以下の低電界領域では活性化電界に依存すること

を報告しているのに対し153，H.L.Stadler らは，2～450kV/cm の電界領域で，分極反

転時間が電界の-1.4乗に比例することを報告している156．また，J.F.Scottらは，KNO3

薄膜では電界の-3/2 乗に比例するのに対し，PZT 薄膜では活性化電界に依存する

ことを示している165．これらの違いは高電界領域で，分極反転時間が電界に依存して

無制限に減少するか，あるいは一定値に飽和するかの違いである．いずれの電界依

存性に従うかは，Fig.5.22に示すように分極反転時間の対数を縦軸に，電界の対数も

しくは逆数を横軸にとった logtSW-logE 及び logtSW-E-1 プロットの直線性を比較するこ

とによって判断できる．Fig.5.22から明らかなように，logtSW-E-1 プロットの方が直線性

がよく，ここでは exp(α/E)に比例すると判断した．同様に，ドメインの横方向の成長速

度もFig.5.19に示したように exp(-α/E)の形式で実験結果をうまくフィッティングするこ

とができる．すなわち，分極反転時間 tSWとドメインの横方向の成長速度 vxは，それぞ

れ，

と表すことができる．ここで，t0及び vx0は電界が無限大の時の分極反転時間とドメイン

の成長速度に対応し，それぞれ 28ns 及び 38m/s であった．また，活性化電界は，そ

れぞれ，αt=190kV/cm，αvx=240kV/cm であった．

一方，石橋理論に従えば，分極反転時間は，（５．４）式によって，ドメインの横方

向の成長速度と核発生速度に関係づけられるので，（５．４）式に分極反転時間とドメ

Fig.5.22 分極反転時間の(a) logtSW-logE 及び(b) logtSW-E-1プロット
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インの成長速度の電界依存性を表す（５．５）及び（５．６）式を代入することによって，

核発生速度の電界依存性は次式で表される．

（５．７）式に先に求めたパラメータ（t0，αt，v0，αv）を代入して得られた核発生速度の

電界依存性をFig.5.23に実験値（黒丸）とともに実線で示す．しかし，核発生速度の

実験値は分極反転時間やドメインの成長速度の電界依存性や計算値に比べてばら

つきが大きく，単純な電界依存性では説明できない．この原因としては，（５．４）式に

よる核発生速度の算出の際の仮定が成り立っていないことが考えられる（分極反転時

間やドメインの成長速度の場合は，PFMによる観察結果から直接算出できるので，仮

定は存在しない）．すなわち，（５．４）式では，ドメインの横方向成長速度と核発生速

度が時間に対して一定と仮定していることと，反転核が膜厚を貫通する時間を無視し

ていることである．ドメインの成長速度に関しては，Fig.5.19に示したように，ドメイン半

径の時間に対する直線性が良好なことから，時間に対して一定と見なしてよい．した

がって，大きなばらつきの原因としては，核発生速度自体が時間に依存することと，

求めた核発生速度には反転核が膜厚を貫通する時間が含まれていることが原因で

あると考えられる．そこで，同一場所で，パルス幅とパルス電圧は異なるが，分極反転

した領域の割合（c(t)）がほぼ同じ時の位相像を選んで，その比較を行った（Fig.5.24）．

白丸で囲んだドメインに着目すると，c(t)の値が同じ場合には，パルス幅やパルス電

圧が異なっても同じ場所に，同一の大きさで現れていることがわかる．他のドメインに

（５．７）J = J0exp – α J
E

J0 = 3
πv0

2t0
3 , α J = 2αv – 3αt （５．８）
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Fig.5.23 核発生速度の電界依存性，計算値：J=J0exp(-α/E)，J0=30µm-2µs-1，
α=70kV/cm．



93

ついても同様であった．ランダムに新しい核が形成された場合には，同じ場所にドメイ

ンが現れるとは限らず，また，一定速度で核発生が生じる場合には c(t)の値が同じで

も個々のドメインの大きさは異なるはずである．したがって，これらの位相像は，反転

核のほとんどは潜在核であり，その総数は電界に依存せずほぼ一定であること，及び

潜在核からの縦方向のドメイン成長が外部電界が印加された瞬間に一斉に始まって

いることを示している．また，これらの位相像から潜在核の密度を求めたところ，おお

よそ1µm-2であった．すなわち，このような核発生の状況は，単位面積・単位時間当た

りの核発生速度を分極反転過程を記述するパラメータとしては，不適当であることを

示唆している．

さらに潜在核からのドメイン成長について詳しく調べるために，同一場所で極性

の異なる電圧パルスを印加した後の位相像(Fig.5.25）の比較を行った．同一極性の

パルスを印加した後のFig.5.24では反転ドメインは同じ位置に現れたのに対し，極性

2µµµµm

(a)

(c)

(b)

Fig.5.24 分極反転した領域の割合 c(t)がほぼ同じ値の時の位相像，（パルス

幅，パルス電圧，c(t)）：(a) +3V，500ns，24%，(b) +6V，120ns，22%，

(c) +10V，70ns，30%
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が異なる場合は反転ドメインの現れる位置に相関が全くないことがわかる．このことは，

潜在核が電極界面に存在し，極性に応じて下部電極もしくは上部電極界面のどちら

か一方の潜在核からドメイン成長が始まることを示唆している．

次に，Fig.5.18に示したドメイン半径のパルス幅依存性において，ドメイン半径が

ゼロとなる時間を外挿して求め，これを潜在核からの縦方向成長に要する時間と考え

て電界に対してプロットしたものがFig.5.26である（実際には，試料及び測定系の時定

数による遅れ（概算で1～10ns）も含まれるがここでは無視した）．分極反転時間やドメ

インの横方向成長速度の電界依存性と同じ形式の次式によるフィッティング曲線も同

時に示した．

（５．９）tvg = tvg0exp
αvg

E

Fig.5.26 ドメインの縦方向成長時間の電界依存性
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2µµµµm

(a) (b)



95

ここで tvg0と活性化電界αvgは，それぞれ 11ns 及び 144kV/cm であった．（５．９）式の

妥当性を評価するために，Fig.5.23及びFig.5.26に示した核発生速度及びドメインの

縦方向成長時間の電界依存性において，実測値とフィッティング式による計算値の

ずれを計算値で正規化した値の分散を次式を用いて求めたところ，それぞれ 0.97 及

び 0.46 となったことから，ここでは縦方向のドメイン成長時間が活性化電界による電

界依存性（（５．９）式）にしたがうと見なす方が妥当であると考えた．

N：データの総数（ここでは 51 個）

ymeas：測定値

ycalc：フィッティング式による計算値

σ：分散

なお，Fig.5.19及びFig.5.21(a)に示したドメインの横方向の成長速度及び分極反転

時間に対しても（５．１０）式を用いた分散を求めたところ，それぞれ 0.58 及び 0.18 と

なった．分極反転時間の分散のみが 0.18 と比較的精度良く求まっているのは，

Fig.5.20に示した全領域に占める分極反転領域の割合をもとに算出しているため，多

数の分極反転領域の平均値となっているためである．これに対し，他の値は，走査範

囲内から数個の分極反転領域を選択して算出したために，分散が大きいものと考え

られる．

一方，tvg の分極反転時間に対する割合(tvg/tSW)は，Fig.5.27に示すように求まっ

た．この値は，分極反転時間中に継続して新たなドメインの横方向成長が生じる場合

には１（１ならば Category I）となり，逆に分極反転中のある時刻までに反転核の縦方

向の成長が終了し，横方向のドメイン成長が開始される場合には 0（0 ならば

Category II）に近い値を示すので，核発生とドメイン成長の状況を判断する一つの目

安となる．Fig.5.27からは，ドメインの横方向の成長開始までに要する時間，すなわち

反転核の縦方向の成長時間が，分極反転時間に対して無視できない割合を占めて

いることがわかる．これが，石橋理論の Category I を仮定して得られた核発生速度の

電界依存性における大きなばらつきの原因であると考えられる．

また，電界の増加とともに tvg/tsw の値は増加し，分極反転時間にドメインの縦方

向成長が占める割合が増大することを示している．一方，膜厚を縦方向成長時間で

割ることにより，Fig.5.28に示すように反転核の縦方向の成長速度を見積もることがで

きる．縦方向の成長速度は，ばらつきは大きいが，最大で 30m/s 程度であり，横方向

の成長速度のおよそ２倍であった．また，前節で示した上部電極が無い場合と比較

すると，縦方向の成長速度はほぼ同じオーダーであるのに対し，横方向の成長速度

は約２桁大きかった．すなわち，上部電極が無い場合の測定からキャパシタ構造の

（５．１０）σ = 1
N ( ymeas – ycalc

ycalc
)

2

Σ
n = 1

N
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場合の核発生の状況や横方向のドメイン成長の様子を正確に知ることはできないこと

がわかる．

これらの結果より，PZT 薄膜の分極反転速度及びその電界依存性は，ドメインの

①横方向及び②縦方向の成長速度，③横及び縦方向成長のどちらが支配的である

かの３点によって決定されることが明らかとなった．

５．３．６５．３．６５．３．６５．３．６ BaTiOBaTiOBaTiOBaTiO3333 単結晶との比較単結晶との比較単結晶との比較単結晶との比較

次に得られた結果をFig.5.29に示す BaTiO3単結晶に関するH.L.Stadler等のデ

ータ156と比較する（PZT 単結晶のデータは報告されていないため）．BaTiO3 単結晶で

は，印加電界 200kV/cm で，ドメインの横方向成長速度及び核発生速度はそれぞれ

Fig.5.28 ドメインの縦方向の成長速度の電界依存性
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およそ 250m/s 及び 0.1µm-2µs-1 である．また，縦方向の成長速度は音速(～103m/s)

と同等以上であることが報告されている155．分極反転時間については，H.L.Stadler

等の論文内には記載されていないが，(5.2)式を用いて概算すると，おおよそ 50ns と

なる．したがって，分極反転中に発生する核の総数はおおよそ 5×10-3µm-2 と見積も

られる．一方，PZT 薄膜では，印加電界 200kV/cm の時にドメインの縦及び横方向の

成長速度はいずれも 10m/s のオーダーであり，潜在核密度は電界によらずおよそ

1µm-2 であった．したがって，PZT 薄膜の方が，ドメインの縦及び横方向の成長速度

はそれぞれ２及び１桁以上小さく，逆に分極反転に寄与する核の総数は２桁以上多

い．すなわち，PZT 薄膜と BaTiO3単結晶の大きな違いは，PZT 薄膜では，ドメインの

縦方向の成長速度が遅く分極反転時間の半分近くを占めていることと，核発生がラン

ダムではなく，潜在核のみであることの２点である．このような単結晶との違いは，PZT

薄膜ではエピタキシャル膜にもかかわらず，単結晶に比べてドメイン成長を阻害した

り，潜在核となりうる膜中もしくは電極界面の欠陥が非常に多いことを示唆している．

５．４５．４５．４５．４ まとめまとめまとめまとめ

ここでは，コンダクティブ AFM による多結晶 PZT 薄膜のリークパスの観察と PFM

による分極反転過程の微視的観察を行った．得られた結果を以下にまとめる．

１．コンダクティブ AFM 及び TEM，EDXA による観察から，グレインバウンダリ近傍や

電極界面において，微細構造や組成が不均一な場合には，グレインバウンダリがリー

クパスとなっていることが明らかとなった．一方，グレインバウンダリ近傍の微細構造や

組成の均一性が高い場合には，グレイン内部とグレインバウンダリを流れる電流の分

Fig.5.29 BaTiO3 単結晶の(a) 核発生速度及び(b) ドメインの横方向成長速
度の電界依存性(H.L.Stadler et al., J. Appl. Phys., 34343434 (1963) 3255.)

(a) (b)
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布は，測定系の検出限界（～10pA）以下であり，違いは検出されなかった．

２．PFM による分極反転過程の観察では，SPM 探針を上部電極とした場合には，電

界集中により，探針直下にのみ分極反転領域が形成された．また，多結晶膜では，

グレインバウンダリでドメインの成長が阻害されることも明らかになった．

３．上部電極を介した分極反転過程の観察では，PZT 薄膜の分極反転はそのほとん

どが潜在核から始まっており，電界依存性は，主にドメインの縦及び横方向の成長速

度の電界依存性に起因することが明らかとなった．

４．BaTiO3 単結晶との比較からは，エピタキシャル PZT 薄膜では，分極反転に寄与

する潜在核が非常に多いこと，及び，ドメインの縦方向の成長速度が横方向の成長

速度とほぼ同程度の寄与を示すことが明らかとなった．

本章で示したように，多結晶 PZT 薄膜では，グレインバウンダリがリークパスとな

ったり，ドメイン成長を阻害することが示唆された．このことは，メモリ応用においては，

薄膜の均一性の向上とともに，グレインバウンダリの高品質化が重要であることを示し

ている．
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第６章第６章第６章第６章 結論結論結論結論

本論文では，強誘電体 PZT 薄膜及びナノ構造の物性に関して，微小化と微視

的現象を中心に述べた．以下に各章で得られた知見を総括する．

第１章では，研究の背景と強誘電体薄膜が現在抱える様々な問題点について

述べたのち，本研究の目的について述べた．

第２章では，試料の作製方法と評価方法について述べた．

第３章では，強誘電体薄膜のサイズ効果について，３種類の基板を用いたエピ

タキシャルもしくは多結晶PZT薄膜の膜厚依存性の比較をもとに考察した結果，以下

の知見が得られた．強誘電体薄膜の膜厚によるサイズ効果に関しては，物性理解の

観点からは，下地基板からの応力や低誘電率層などの外的要因の方が結晶構造や

電気的特性に及ぼす影響が大きく，強誘電体薄膜自身の膜厚で決まるサイズ効果

は現れないか，もしくは観察できないことが明らかとなった．一方，メモリ応用の観点

からは，50nm 程度までの薄膜化では，多結晶膜でも強誘電性の劣化は見られなか

ったことから，膜厚によるサイズ効果よりもむしろ界面やグレインバウンダリの高品質

化をはかり，低誘電率層や内部電界を排除して抗電界を下げることや，ヒステリシス

の対称性を向上させることの方が重要であると言える．

第４章では，PbTiO3及び PZT 自己集合島を作製し，Si 基板上におけるナノサイ

ズ強誘電体の臨界サイズを調べた．その結果，ナノサイズ PbTiO3自己集合島におけ

る臨界サイズは，微粒子や現象論による計算値よりも数倍大きく，幅 32nm，高さ11nm

であることが明らかとなった．この臨界サイズは，主に基板からの応力によって決まっ

ており，PbTiO3島内に a-c ドメインが形成されて応力が緩和された場合にのみ，強誘

電性が現れることもわかった．また，得られた臨界サイズからは，Gbit 以降の超高集

積 FeRAM も十分実現可能であることが示された．

第５章では，PZT薄膜のリークパスと分極反転過程について，SPMによる微視的

観察から考察した．多結晶 PZT 薄膜では，下部電極や強誘電体薄膜の微細構造及

び界面・表面の平坦性，組成の均一性が低い場合には，グレインバウンダリがリーク

パスとなることや，グレインバウンダリがドメイン成長を阻害することを明らかにした．強

誘電体キャパシタの分極反転過程の PFM 観察からは，その電界依存性が主にドメイ

ンの縦及び横方向成長速度の電界依存性に起因することを明らかにすることができ

た．さらに，単結晶とは異なり，ドメインの縦方向の成長速度が横方向の成長速度と

同程度の寄与を示すことを明らかにした．

本研究で得られた結果からは，強誘電体薄膜もしくはナノ構造において，外因

的要素を排除して，純粋にその物理的寸法に依存したサイズ効果を観察するために

は，ホモエピタキシャル成長を実現することが唯一の方法であると思われる（ただし，
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現在までのところ，PZT 単結晶の作製は極めて困難であるとされている）．これは，分

極反転過程の観察において，エピタキシャル膜では，欠陥に起因すると思われる多

量の潜在核の存在が示唆されたことからも明らかである（比較した BaTiO3 単結晶に

関するデータは1954年当時のものであるので，エピタキシャル膜の品質が 50年前の

単結晶のそれに追いついていないことを意味する）．一方，50nm以下のナノサイズ自

己集合島においても強誘電性の存在が確認できたことは，強誘電体の持つポテンシ

ャルとしては，Gbit 以降の超高集積化にも充分対応できることを示しており，いかにし

てその特性を引き出すかが今後の課題である．

多結晶膜では，グレインバウンダリがリーク電流特性や分極反転などの電気的

特性に大きな影響を及ぼしていることが示唆された．したがって，メモリ応用において

は，多結晶膜の均一性をいかに向上させるかが，今後の高集積化を進めていく上で

のキーポイントになると思われ，強誘電体だけではなく，電極材料や三次元構造化な

ども含めて総合的な検討が必要である．さらに，本研究で作製した個々の自己集合

島は単結晶であったことから，多結晶下部電極上においても，自己集合化や選択成

長などのテクニックをうまく利用することによって，グレインバウンダリを排除できる可能

性があることを示せたと言える．

PFM による強誘電体キャパシタの分極反転過程の観察では，試料や測定系の

時定数の影響は無視できるとした．概算では，キャパシタ及び測定系の時定数は，そ

れぞれ 1ns 及び 10～20ns 前後であるので，これらの低減と測定に用いるキャパシタ

の微細化が今後の課題である．また，本研究では 200～500nm の比較的膜厚の大き

い PZT薄膜を用い，膜厚依存性は考慮していないが，今後は100nm以下のより薄い

PZT薄膜について同様の測定を行い，核発生の様子やドメイン成長の速度の膜厚依

存性を知ることが重要になると考えられる．さらに，PFM 観察では，個々の分極反転

領域の時間的な変化を調べることが出来る反面，微視的な特性のばらつきの影響を

大きく受けるため，定量評価を進める際に，平均化・データ処理の工夫や測定データ

の個数を増やすことによって，その精度を上げることが今後の課題である．
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