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第1章 序論

1.1 本研究の背景
1921年にValasek[1]によって, ロッシェル塩は自発分極を有することが発見され,

その後, 強誘電体は広く研究されてきた． 強誘電体は他にも, 電圧を印加すること
により結晶表面に分極を発生する（誘電性）, 外部から圧力を加えると分極を発生
する（圧電効果）, 電圧を加えることで歪む (逆圧電効果), 温度変化により分極が変
化する（焦電効果）などの性質を持っている．誘電性を利用した製品はコンデンサ
が主であるが, 圧電効果あるいは逆圧電効果を利用した製品は初期のテレビリモコ
ン [2]やライターを始めとして, イヤホン, 自動車のバックソナー [3], 燃料噴出装置
[4], さらには着座センサ, 薄型テレビ用スピーカー [5], などの多岐にわたって実用化
されており, 強誘電体の応用は今日も積極的に進められている．近年の高度情報化
社会を牽引するモバイル製品は, 小型化, 多機能化, 省電力化のニーズが高まってい
る．例えば, 携帯電話は通話機能だけに止まらず, カメラ, RFID(Radio Frequency

IDentification), 赤外線通信ポート, GPS(Global Positioning System)などのデバイ
スを有し, それらのデバイスは, アプリと呼ばれるソフトウェア上で統括してコント
ロールされる．また, モバイル PCやタブレット PCのバッテリー持続時間は 10時
間を超えるものも少なくない. これら携帯電話やタブレット PCはセンサ部, 表示
部, 記憶部が重要な構成要素となっているが, 強誘電体は角速度センサ [6], タッチパ
ネル (表面弾性波方式), FRAM(Ferroelecctric Random Access Memory)[7]と, それ
ぞれセンサ部, 表示部, 記憶部のいずれにもキーデバイスとして使用されている．さ
らには, MEMS(Micro Electro Mechanical Systems)技術を用いることでプロジェク
ターのマイクロミラー [8], デジタルカメラの手ぶれ防止装置 [9]やインクジェットプ
リンタのヘッド [10]など幅広く応用されている [11, 12, 13, 14, 15]．また, 近年ディスプレ
イ材料としての酸化物半導体の研究開発が積極的に行われている [16]．特に, 2004年
に発表されたアモルファス酸化物薄膜トランジスタは, 次世代高精細ディスプレイを
担う技術として注目を集めた [17]．これらの酸化物半導体材料はバンドギャップが大
きく, 可視光を透過するものも多い．これらの透明酸化物半導体とBaTiO3(BTO)や
(Pb, La)(Zr, Ti)O3 などの透明な酸化物強誘電体と組み合わせることでシースルー
ディスプレイなどの次世代ディスプレイ材料としても期待できる．従って, 強誘電体
の研究は今後も高度情報化社会を牽引し続けると考えられる．
　現在の主たる強誘電体材料であるPb(Zr1−x, Tix)O3 ( PZT系)は, ABO3 型のぺロ
ブスカイト構造を持ち, 材料の組成によって室温付近では結晶相が菱面体晶～正方晶
に変化し,相転移の発生する境界付近の組成Zr/Ti比が 52/48で最も圧電性が高くな
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る. 強誘電性を失うキュリー温度T c は約 320◦C で, 他の強誘電体材料と比べると低
いが, 室温付近での使用であれば問題にならない．最も基本的な Pb(Zr0.52Ti0.48)O3

の圧電定数 d33 は約 220 pC/Nであるが, 添加物ドープにより 900 pC/N以上の値が
報告されており [18], PZT系は強誘電体材料として広く用いられている．しかし, 廃
棄物処理に関しては, 鉛を含むため環境汚染が懸念されている. 鉛などの有毒な材料
は, 生態学的な見地および公害防止の面から, 2006 年の EU 諸国による RoHS指令
を発端として国際的に電子・電気機器への使用が規制されている [19]. そのため, 鉛
を含まない強誘電体材料が望まれている．
　鉛フリー強誘電体材料は, BaTiO3 ( BTO )系, (Bi2O2)

2+(Am−1BmO3m+1)
2− (A:1,2,3

価のイオンおよびこれらのイオンの組み合わせ B: 4, 5, 6価のイオンおよびこれら
のイオンの組み合わせ, m =1～5) ( Bi 層状系), A+Nb5+O3 (A:1価のイオンおよび
これらのイオンの組み合わせ) ( Nb 系)などが中心となって研究が進められてきた．
Bi 層状系強誘電体は, c/a軸比が５～９と非常に大きく, そのため構造異方性が高い.

さらに, キュリー温度T c が, PZT の約 320 ◦Cに対し, 640～940 ◦Cと高いため, 高
温型のセンサへの応用が期待されている [20]．Nb 系は中心位置のイオンがニオブ (

Nb ) で, NbO6 八面体を基本骨格とする規則格子からなる酸化物である. Nb 系に
属する強誘電体はT c が 360 ◦C 以上と高い．しかし, Bi 層状系及び Nb 系は, 結晶
の c/a 軸比が大きいため分極することが困難である [21][22]. また, 近年は有機物のP(

VDF-TrFE ) (Poly-vinylidene-fluoride-trifluor-oethylene)薄膜も注目されている [23].

P( VDF-TrFE )は抗電界が大きく, 利用は困難であったが, 数十 nmへと薄膜化する
ことで動作電圧の低減化が図られた [24]. しかし, 薄膜化が報告されてから数年と日
が浅いため, BTO やPZT に比べて報告例が乏しく, 実用化にはまだ研究が十分では
ない. 一方, BTO はPZT と同一のぺロブスカイト型結晶構造であり, c/a 軸比は約
1で分極しやすい．誘電率や T c は PZT 系に比べ劣るが, 少量の不純物をドープす
ることで誘電率 [25], 及びT c が向上した [26]という報告もある. さらに d33 について
もドメインサイズの制御により 1000 pC/N が達成可能という報告もあり, BTO 系
が今後の鉛フリー強誘電体材料として最も実用の可能性を有している [27].

　 BTO は, 米国のWainer ら [28], 旧ソ連の Vul ら [29]及び日本の小川ら [30]によっ
て, 1942～1947年のほぼ同時期にそれぞれ別々に発見された．1946年に von Hippel

らがBTO の強誘電性を報告すると [31], 1947年にはRoberts らによってBTO に圧
電性があることが示され [32], そのわずか 4年後には世界で初の魚群探知機が村田製
作所により実用化された [33]．一方, 誘電性については, 1946年に Howattらがテー
プキャスティング技術を確立すると [34], 米国 RCA 社を中心に産業用, 軍事用とし
て積層セラミックコンデンサの開発が進められ, 日本でも 1970年代初頭には BTO

を用いたチップ型積層セラミックコンデンサの量産化に成功している [35]．これらの
チップ型部品は, 携帯用ラジオ, カード型電卓やヘッドホンステレオの小型化などに
大きく貢献した． しかし, BTO を, 先に述べた高度情報化社会の中で小型化, 多機
能化したデバイスとして利用するためには薄膜化が必要である．また, 現在, 主に用
いられている PZT に比べ BTO は強誘電性などが劣るため高性能化する必要があ
る．BTO の薄膜化手法は大きく分けて, ゾルゲル法 [36, 37, 38]に代表されるウェット
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プロセスとパルスレーザーデポジション法 (PLD法）[39, 40, 41]やスパッタ法 [42, 43]に
代表されるドライプロセスへ分類される．ウェットプロセスは一度に成膜できる面
積が大きく大量生産に向いており, ドライプロセスは配向制御などの高性能化に向
いている. しかし, いずれの方式においても, 成膜中或いは成膜後に 500 ◦C以上の
加熱が必要である．そのため, 基板材料は高温に耐えうるものに制限される．しか
し, BTO 成膜に関する研究の中で, 500 ◦C以下の成膜温度でX線回折などで BTO

ピークが確認できた例は少ない [44, 45]．一方, Harada らによって, RFマグネトロン
スパッタリング法において, プラズマ中に存在する活性酸素によって, CuO薄膜の酸
化が促進されることが報告されている [46, 47]．ゆえに, RF マグネトロンスパッタリ
ング法を用いて, プラズマ中の活性酸素を積極的に利用することでBTOの低温成膜
が可能となると考えられる.

　強誘電体材料の残留分極や抗電界などの電気特性は, それらを薄膜にすることで
劣化する．この劣化は, 主に成膜基板から受ける格子定数や熱膨張率の違いが引き
起こす亀裂が原因と考えられている [48, 49]．そのため BTO 薄膜の特性を向上させ
るため, 様々な研究が行われている (例えば, Laをドープすることで Ti欠陥の生成
を促し, 誘電率を向上させる, BTO 薄膜と基板電極との間に LaNiO3 やAu などの
バッファー層を挟むことで膜の配向を制御し, 特性向上の見込まれる向きに配向を
揃える研究など [50, 51, 52])．また, PZT についての研究ではあるが, Lee らは基板か
ら受ける格子定数や熱膨張率の違いが生む歪みから解放するため, 基板から自立し
たPt 箔 (Pt 自立基板)でこの問題を解決しようとした [53]. これは, Ptが歪みを受け
る Ti/SiO2 基板からカーボン犠牲層を用いて Pt部分だけを剥離し, その上に PZT

を成膜するという画期的な方法である．実際に, 基板からの歪みを受けないPZT は
バルク並みの電気特性を示した．また Terada らはMgO 基板上に成長させた PZT

薄膜をシリコンゴムを使ってガラス上に転写した．この PZT 薄膜は転写前と同等
の残留分極と抗電界を示した [54]. BTO については, ソフトリソグラフィ印刷法と
呼ばれる手法を用いて, プラスチック基板上に転写させた研究が報告されているが,

Pt 自立基板上のPZT で見られたような自立化による特性向上は観測できなかった
[55]．この転写方法では, エッチングプロセスによるダメージのため, 特性が向上しな
かったと結論付けられている. 従って, Pt 自立基板上にBTO を成膜し, それをプラ
スチック基板上に転写することで, エッチングプロセスを経ずにプラスチック基板
上BTOが実現可能である.

　ところが, Pt 自立基板は箔であるが故, 取り扱いが難しく, 再現性の問題が残る.

さらに箔を扱うという点で現行の Si基板ベースのプロセスとは相いれないなどの問
題点を持つ．そこで, 本研究では, Pt 自立基板の作製において使用するカーボン層
を残すことで, Pt 層を完全には基板から自立させずにBTO を成膜する方法 (半自立
化)を新規に提案した．本手法によって再現性を担保できるだけでなく, Pt 自立基
板とPt/Ti/SiO2 基板 (Pt 基板)との中間の性質を確認できる. しかし, Pt 自立基板
及びPt/C/Pt/Ti/SiO2 半自立基板 (Pt 半自立基板)上へのBTO 成膜に関する報告
例はない.
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1.2 本研究の目的及び構成
前節では, 本研究の背景として強誘電体BTOの抱える諸問題と高性能化について

述べた．本研究は, それらの解決手段として RF マグネトロンスパッタリング法に
おける活性種の積極的利用による成膜温度の低温化, Pt基板の自立及び半自立によ
る分極‐電場特性の向上を行ったものである．本研究では, RF マグネトロンスパッ
タリング法を用いて, 強誘電体BTO 薄膜の高品質化を目的として, 以下のことを行
う．BTO 薄膜の低温成長におけるターゲット・基板間距離が薄膜の成長に及ぼす影
響を明らかにする. 新規に半自立化した基板を提案し, 自立基板とともに, 基板の自
立化及び半自立化がBTO 薄膜の特性に与える影響を明らかにする.

　本論文では, 強誘電体材料であるBTO のRF マグネトロンスパッタリング法によ
る低温成膜, さらに基板の自立化及び半自立化に伴う特性変化を詳細に述べた. 本
論文は全 6 章により構成され, 第 1 章では, 本研究の背景を述べた. 第 2 章では鉛フ
リー強誘電体薄膜の研究段階における現状を述べ, 第 3 章では本研究で用いるPt 基
板, Pt/C/Pt 半自立基板, Pt 自立基板の作製方法とPt薄膜成長について述べる. 第
4 章ではPt 基板上へのBTO 成膜において, 基板温度, ターゲット・基板間距離が薄
膜の成長に及ぼす影響ついて述べる. 第 5 章ではPt/C/Pt 半自立基板上のBTO 成
長と半自立化がBTO 薄膜の特性に及ぼす影響について述べ, 第 6 章ではPt 自立基
板上のBTO 成長と特性変化について述べる. 最後に, 第 7 章で本論文で得られた結
果を総括し, 結論を述べる.
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第2章 鉛フリー強誘電体薄膜

2.1 序言
PZT系の強誘電体の圧電定数は添加物ドープなどにより 900 pC/N以上の値が報

告されており [18], 主たる強誘電体材料として用いられている. しかし, 廃棄物処理に
関しては, 鉛を含むため環境汚染が懸念されている. 近年, 全世界的に環境保護政策
が進められ, 生態学的な見地および公害防止の面から, 2006 年には EU 諸国による
RoHS指令を発端として国際的に鉛などの有毒な材料の電子・電気機器への使用が
規制された [19].

　鉛フリー強誘電体材料としてBaTiO3 (BTO)系, (Bi2O2)
2+(Am−1BmO3m+1)

2− (A:1,2,3

価のイオンおよびこれらのイオンの組み合わせ B: 4, 5, 6価のイオンおよびこれら
のイオンの組み合わせ, m =1～5)(Bi層状系), A+Nb5+O3(A:1価のイオンおよびこ
れらのイオンの組み合わせ)(Nb系)などが中心となって研究が進められてきた. 本
章では, これらの材料の現状と課題について述べるとともに, デバイス化に必須であ
る薄膜化手法について述べる.

2.2 強誘電体の性質
誘電体は電圧を印加した際に電気がほとんど流れず, 分極が生ずる. 誘電体は分極

の生じ方により, 電子分極, イオン分極, 配向分極に分類される. 電子分極は, 電子殻
が原子内で原子核に対して相対的に変位することによって生ずる. イオン分極は, 電
荷を持つイオンが他のイオンに対して相対的に変位することで生ずる. 配向分極は,

分子内の電荷の偏りによって引き起こされる電気双極子によって生ずる.

　図 2.1は、強誘電体の分極―電界強度 (P-E )特性と呼ばれる電界強度に対する分
極量の変化を示している. 図に示されるように, 強誘電体は電界を印加することによ
り分極を反転できるが, 全分極量は電界印加の履歴によって決定される.

　図 2.2は, 強誘電体材料の諸特性を示している. 図に示されるように, 強誘電体は,

誘電率が大きいほか, 電界を印加することで自発分極の方向を反転させることがで
き, 温度を変化させた時, 分極が変化し, 物体の表面に電荷が生じる (焦電性), 外部か
ら圧力を加えると電気分極を生じ (圧電性), 屈折率が電界により変化する電気光学
効果も有している. また, 酸化物の場合には, 測定雰囲気により酸素欠損が生じ, 強
誘電体の抵抗が変わる.

　ペロブスカイト型結晶構造を有するBTOは, 後述するようにTi4+, Ba2+の正イ
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図 2.1強誘電体材料の典型的な分極―
電界強度 (P-E )特性 [20]
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図 2.2 強誘電体材料の諸特性 [59]

オンがO2−の負イオンに対して相対的に変位するイオン分極であり, 外部からの電
界により自発分極の向きを反転できる強誘電性を示す.

2.3 鉛フリー強誘電体材料
代表的な鉛フリー強誘電体材料である BTO系, Bi層状系, Nb系の 3つの現状と

課題について述べる.

2.3.1 BTO系
ABO3の分子式となるペロブスカイト構造を有し,代表的な物質としてBaTiO3(BTO),

Pb(Zr1−x,Tix)O3 などがある. ここではBTOを例にして説明を行う.

　図 2.3は, BTOの結晶構造とイオン配置の変化を示している. 強誘電体にはその
温度を境に物質の結晶構造や特性が変化するキュリー温度 (T c)が存在する. (a)に
示されるように, T c以上では a = b = c軸となる立方晶であるが, (b)に示されるよ
うに, T c以下では Ti4+, Ba2+の正イオンがO2−の負イオンに対して相対的に変位
して自発分極を生じて正方晶となる.

図 2.4は, BTOの比誘電率と相転移点を示している. 図に示されるように, BTOは
3ヵ所の相転移点を持っている. BTOの結晶構造は高温から立方晶→正方晶→斜方
晶→三方晶へと変化して, それに従い分極方向も分極なし→ (001)方向→ (110)方向
→ (111)方向へと変化する.

　上記のように BTOは温度変化による誘電率や結晶構造の変化が大きいため, Ba

イオンにイオン半径の小さな 2価のイオン (Pb2+, Ca2+, Sr2+)などを添加して結晶
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図 2.3 BaTiO3の結晶構造とイオン配置の変化 [22]

図 2.4 BaTiO3の誘電特性 [22]
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構造を制御することにより, 相転移温度の改善などの研究がなされている. [60, 61, 62]

2.3.2 Bi層状系
一般式 (Bi2O2)

2+(Am−1BmO3m+1)
2−(A:1, 2, 3価のイオンおよびこれらのイオンの

組み合わせ, B: 4, 5, 6価のイオンおよびこれらのイオンの組み合わせ, m =1～5)で表
わされ, m層の擬ペロブスカイトAm−1BmO3m+1がBi2O2層に挟まれた層状構造はBi

層状構造と呼ばれる. Bi層状系は 1949年にAurivillius[63][64][65]によってはじめて合
成, 構造解析が行われ, 現在までに数十種類以上の化合物群の存在が明らかになった.

Bi層状系化合物の強誘電性は Smolenskiiら [66]によって, PbBi2NbO9:PBN(m=2)に
おいてはじめて観測され, Subbarao[67][68][69]は幾つかの基本的化合物やその固溶体
の誘電特性評価を行った.

　図 2.5及び図 2.6は, Bi層状系の代表的な化合物であるBi4Ti3O12:BIT(m=3)及び
BaBi4Ti4O15:BBT(m=4)の結晶構造をそれぞれ示している. 図に示されるように,

擬ペロブスカイト層がBi2O2面に垂直方向に向き, 面内で回転することによりBi2O2

面に平行に近い方向の自発分極を有する. Bi層状系の結晶構造はm=2～5に応じて
c/a = 5～9と結晶異方性が非常に大きい. mが偶数の場合 c軸方向の分極成分は相
殺し, mが奇数の場合 z方向に大きな分極が存在し, その方向を電界により反転する
ことができる. また, Pbを含まないことでも大きなメリットがある. 一方で, Bi層状
系は作製した材料がもろく, 自発分極が 2軸のみのため分極処理が困難であり, PZT

やBTOに比べて製作コストが高いなどの欠点がある.

Bi2O2

�� ��

�������	
�������	
�������	
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図 2.5 Bi4Ti3O12の結晶構造 [70]
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図 2.6 BaBi4Ti4O15の結晶構造 [71]
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2.3.3 Nb系
TiO6八面体の構造を強誘電体の起源とするチタン酸ペロブスカイトと異なり, 中

心位置イオンがニオブ ( Nb ) であり, そのNbO6八面体を基本骨格とする規則格子
からなる酸化物一群を「Nb系」と称する. ニオブ系は構成材料に鉛を含まないこと
からも注目を浴びており, 2004年に豊田中央県研究所とデンソーが発表したアルカ
リニオブ酸系新素材 [72]の出現により一気に注目度が高まった.

　図 2.7は, 代表的なNb系強誘電体の LiNbO3の結晶構造を示している. Nb系化合
物の１つである LiNbO3は単結晶素材としての歴史は古く, 応用例としては光変調
器や光学スイッチ素子などがある. T cが 1140◦Cのため, 分極処理が行えない. 従っ
て, 他のニオブ系と混ぜT cを低下させる研究が実施されている.

　図 2.8は, Nb系強誘電体のKNbO3の結晶構造を示している. KNbO3は T cが約
435◦Cであるが, 斜方晶ー正方晶相転移点が 225◦Cであるため高温用の鉛フリー材
料として期待される. しかし, Nb系はその圧電物性と製法の関連など十分な研究が
なされておらず, 本質的に理解されていない部分が多く存在する [20].

(001)

Li

Nb

O

図 2.7 LiNbO3の結晶構造 [73]

�

�

���

図 2.8 KNbO3の結晶構造 [74]
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　上記で示した鉛フリー強誘電体の特徴を表 2.1にまとめた.

表 2.1 強誘電体材料の性質 [75] − [83]
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2.4 BTO系材料の研究の現状と課題
2.4.1 BTO薄膜の現状
強誘電体薄膜の鉛フリー化のための材料として現在,注目されている材料はBaTiO3,

Bi層状構造系 [84][85], Nb系などがあるが [86][87][88][89], Bi層状構造系やNb系は, 構成
材料に高価な BiやNbを用いなければならない. さらに c/a軸比が大きいために分
極方向を揃えることが困難であり, 物理的な諸特性も十分解明されていない. そこで
PZTの結晶構造と同じペロブスカイト型をとり, 物理的特性も十分に知られており,

製造コスト面でも優れている上, その広いバンドギャップから透明デバイスへの応用
にも期待できるBTOが注目されている. しかし, BTOが PZTの代替となるにはい
くつかの課題がある.以下にBTOの実用化に向けて克服するべき課題を述べる.

• キュリー温度が低い (～135 ◦C)

• 圧電定数が低い (d33～190pC/N)

• 高温での結晶成長が必要 (500 ◦C以上)

上記の課題に対して, 様々な研究が行われており以下に整理する.

　キュリー温度の改善に関しては, Sr2+, Ca2+などを添加して低温側の二つの転移
温度を下げる研究がなされているほか, La3+をドープすることにより 135◦C以上で
も強誘電特性を観測した報告がある [25]. また, Na+をドープしたBiTiO3とBaTiO3

を組み合わせて 200 ◦C以上の転移温度を記録した報告もある [26].

　また PZT系材料について 1954年, 米国の Jaffeらによって PbZrO3 - PbTiO3材
料の混合比ごとの圧電性を調べ, Pb(Zr0.48Ti0.52)O3においてキュリー点が高く, 圧電
性の大きいことを発見した.

　図 2.9は, PbZrO3―PbTiO3材料の相図を示している. 図に示されるように, 室温
付近で正方晶―菱面体晶相境界を有することがわかる. その際のPbZrO3： PbTiO3

は 48 : 52である. これらの相境界はMPB(Morphotropic Phase Boundary)と呼ば
れる.

　近年 BTO系強誘電体においても Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 同様複数の化合物を特有の
割合で組み合わせることでMPB相境界点が存在し, MPB組成の BaTiO3 (BTO)-

(Ba1−x,Cax)TiO3 (BCT)系材料において, 室温でPZTを上回る高い圧電定数を示す
ことが報告がされた [90][91][92].

　図 2.10は, Ba(Zr0.2,Ti0.8)O3 (BZT)―(Ba0.7,Ca0.3)TiO3 (BCT)材料の相図を示し
ている. 図に示されるように, BTOではBa(Zr0.2,Ti0.8)O3 (BZT)と (Ba0.7,Ca0.3)TiO3

(BCT)の比率を変化させていくことで, BZT-50BCT材料 (BZT : BCT = 1 : 1)は
室温において PZTをも上回る 620pC/Nという高い圧電定数 d33を示した.

　図 2.11は, 主なPZT系材料と主な鉛フリー材料及びBZT-50BCT材料の圧電定数
d33を示している. 図に示されるように, BZT-50BCT材料の圧電定数は, 主な鉛フ
リー材料より 2倍以上高いだけでなく, PZT系で最高の圧電定数を持つ PZT-5Hよ
り高かった.
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図 2.9 PbZrO3―PbTiO3の相図 [93].組成と温度により立方晶―正方晶―菱面体晶と
なり, その境界がMPBと呼ばれる.

図 2.10 Ba(Zr0.2,Ti0.8)O3 (BZT)―(Ba0.7,Ca0.3)TiO3 (BCT)の相図 [90]. 三重臨界点
が存在する.
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図 2.11鉛フリー強誘電体材料とPZT系材料の圧電定数 d33の比較 [90]. Bi-layer:ビス
マス層状系圧電材料, TBSF:タングステンブロンズ型圧電材料, BNT-BT:チタン酸ビ
スマス・ナトリウムーチタン酸バリウム系圧電材料, BTO：チタン酸バリウム系圧電
材料, KNN-LT-LS:アルカリ金属系圧電材料. undoped PZT:無添加の PZT. PZT-8,

PZT-4, PZT-5A, PZT-5Hは典型的な PZT材料.
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現在までに BTO薄膜の低温 (200◦C以下)での成膜の報告は少なく, 500 ◦C 以下
のRFマグネトロンスパッタ法によるBTO成膜の報告の中で, X線回折などでBTO

ピークが確認できた例は 1～2 件しかない [44][45]. Matsuoka[45]らはRF-ECR スパッ
タ法により基板温度 200 ◦CでBTOを成膜し,（100）優先的に配向した薄膜を得た
が, BTO(100) ピークの半値幅は 1 °以上あり, 結晶性は良くない. また, ECR によ
るプラズマが低温成膜を促進させたと結論付けている.

　ところで, Harada らはRF マグネトロンスパッタ法において, プラズマ中に活性
酸素が存在することを報告しており, 活性酸素を積極的に利用することで室温にお
いてCu の酸化を促進する作用があることを示している [46][47]. 従って, プラズマ中
の活性酸素を積極的に利用することでBTO でも低温で成膜できる可能性がある.
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2.4.2 BTO系材料の薄膜化
BTOをデバイスとして用いるためには薄膜化する必要がある. 以下にBTOの薄

膜化に用いられる代表的な成膜方法について述べる.

　ゾル・ゲル法は, 目的物質の前駆体を含むアルコキシド系ゾル (液）に基板を浸し
て引き上げる方法（ディップコーティング法）や基板を回転させて溶液を遠心力で
広げる方法 (スピンコーティング法）などによりゲル膜を作製する. さらに, 熱処理
を行うことにより内部に残された溶媒を取り除き, 緻密化を促進させることにより
セラミックス厚膜を得る. この為, 他の方法と比較して低温で容易に成膜することが
可能となる [94]. 配向制御などには向かない, 焼成過程で応力や亀裂を生じやすいな
どのデメリットもある. これらの特徴は以下の通りまとめられる.

(メリット)

• 低温で作製可能.

• 大面積化に有利.

(デメリット)

• 配向制御が困難.

• 焼成過程での亀裂の発生.

パルスレーザーデポジション法は真空蒸着法の１つで, 材料を真空中で加熱, 昇華
させ, 蒸気となった材料を基板上で薄膜として成膜する方法である [95]. この方法で
は, エネルギーの大きいレーザーを用い瞬間的な蒸発を繰り返し, 基板への成膜を行
う. また, 瞬間的な蒸発を繰り返すために, 蒸発した気体の組成はターゲット物質の
組成とほぼ同様で, ターゲット物質はプラズマ状に放出される. このプラズマ状に
なった部分はプルームと呼ばれる. プルームを構成する気体粒子が基板に到達し, 薄
膜として成膜される. 従って, パルスレーザーデポジション法の特徴は以下のように
まとめられる.

(メリット)

• 高純度の薄膜作製.

• 化学量論比組成の薄膜.

(デメリット)

• 大面積化困難.

スパッタリングとは, 高エネルギー粒子をターゲットに照射したときに, ターゲッ
ト構成原子がターゲット表面から放出される現象である. アルゴンガスやヘリウムガ
スをスパッタガスとして導入する. 酸化物薄膜を作製する際には酸素を導入する. こ
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の場合, スパッタとともに酸化反応が発生するため, 反応性マグネトロンスパッタリ
ングのひとつに分類される. スパッタリング法は, DCスパッタリング法とRFスパッ
タリング法に大別される. DCスパッタリング法はターゲットに直流電圧を印加して
グロー放電を生じさせるため, 装置構造が単純という利点がある. しかし, ターゲッ
トが絶縁物の場合には, ターゲットが帯電し, 放電が停止してしまう. 一方で, RFマ
グネトロンスパッタ法は, インピーダンス整合回路を介した高周波 (13.56 MHz)を
ターゲットに印加してグロー放電を生じさせるため, ターゲット表面が負電位に自
己バイアスされ, 絶縁物ターゲットでもスパッタが可能である. スパッタにより放出
された粒子の平均エネルギーは真空蒸着法での熱蒸発原子の 100倍以上であり [96],

基板への密着性が良い. また, ターゲットの背後に磁石を配置することで, 電界に対
して直交する磁界が印加され, マグネトロン放電により成膜速度を高めることがで
きる. この方法では多くの電子は, 磁場に巻きつく運動をするため, プラズマがター
ゲット付近に集中し, 基板温度上昇を抑えることができる. また, 10−5から 10−3 Torr

程度の圧力でもイオン電流密度が非常に大きく, 真空蒸着方法に匹敵する成膜速度
が得られる [97].

スパッタリング法は,

• ち密かつ均一な薄膜を形成可能.

• 装置のコンパクト化.

• 広範囲の材料で成膜可能.

などの特徴を持つ.

　上述した通り, ターゲット材料が導電性である場合には直流放電を維持すること
ができるが, ターゲット材料が絶縁性である場合には直流放電を維持することがで
きない. 従って, BTOなどの絶縁物をターゲットとしてスパッタリングを行う場合
には, RFスパッタリング法を用いる必要がある. 金属ターゲットを用いて酸素分圧
を高くする方法があるが, 成長レートが極端に遅くなる, 酸素欠損が多くなることが
知られている [75]. 従って, 本研究ではBTOの成膜に焼結体ターゲットを用いたRF

マグネトロンスパッタリング法を使用した.

2.4.3 自立基板による強誘電体薄膜の高性能化
強誘電体薄膜は成膜時の基板加熱による熱膨張率や, 膜自身の内部応力により薄膜

表面に亀裂 (クラック)が入り, それが原因で薄膜の電気特性が劣化してしまう [48][49].

J.W.Leeらは下地基板から自立したPt箔 (Pt 自立基板）を用いてPZT/Pt自立構造
を作製し, 基板による歪みからの解放により膜厚を薄くしても高い電気特性を持つ
ことを示した [53]. ここでは, 強誘電体 BTO薄膜の圧電特性向上のために自立化を
行った例を簡潔に述べる.

　図 2.12と図 2.13は, 通常の Pt 基板上に作製された PZT薄膜及び J.W.Leeらに
よって作製されたPZT/Pt自立構造の残留分極と抗電界の膜厚依存性をそれぞれ示
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している [53][98]. 図 2.12に示されるように, 膜厚が薄くなるとともに残留分極が急
激に減少した. これは, 下地基板からの応力のため結晶格子に歪みが生じたためと
考えられている. 一方, 図 2.13に示されるように, PZT/Pt 自立構造の残留分極は,

PZTの膜厚を薄くしても減少しなかった. これは, 基板からの応力がないためであ
り, PZTの膜厚を薄くしてもバルク PZTと同程度の特性が得られると報告されて
いる.
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図 2.12 典型的な PZT薄膜の残留分極と抗電界の膜厚依存性 [98]
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図 2.13 PZT/Pt 自立構造の残留分極と抗電界の膜厚依存性 [53]

近年, フレキシィブデバイスに関する研究が急速に進められている. フレキシィブ
デバイスに用いられるプラスチック基板は軟化点が約 250◦Cであり, 強誘電体をプ
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ラスチック基板上に従来の方法で作製するのは困難である. Kwi-Il Parkらは BTO

を高温で結晶化した後, エッチングとソフトリソグラフィ印刷法 [99][100]と呼ばれる
印刷法を用いてプラスチック基板上にBTOを転写し, BTO/プラスチック構造を作
製した [55].

　図2.14は,ソフトリソグラフィ中のBTO薄膜の光学写真を示している. ITO(酸化イ
ンジウム・スズ)ベースのBTO薄膜キャパシター構造をPDMS(Polydimethylsiloxane)

を用いて基板から剥がしたものである. これよりさらに, プラスチック基板に転写し
て PDMSから分離する.

　図 2.15は, 実際に測定した Pt 基板上の BTO 薄膜とプラスチック基板上の BTO

薄膜の誘電率と誘電損失の周波数依存性をそれぞれ示している. プラスチック基板
上の BTO薄膜の誘電率は Pt 基板上の BTO 薄膜よりも低く, 自立化による特性向
上は見らなかった. これは, ソフトリソグラフィ法で用いるエッチングによってBTO

層が受けたダメージの影響のためと報告されている.

図 2.14 ソフトリソグラフィ法により転写中のBaTiO3薄膜 [55]

2.5 結言
本章では, 鉛フリー強誘電体の研究開発動向, 特に圧電特性に優れるBTOについ

て述べた. BTOを電子デバイスとして用いるためには薄膜化する必要がある. しか
し, BTOを薄膜化する際には高温にする必要があり, 成膜に用いる基板は材質が高
温に耐えうるものに限られてしまう. RFマグネトロンスパッタリング法において,

プラズマ中に存在する活性酸素を積極的に利用することで, 室温においてもCuO薄
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図 2.15 ソフトリソグラフィ法により転写中のBaTiO3薄膜と通常のBaTiO3薄膜の
比誘電率と誘電損失の周波数依存性 [55]

膜の酸化を促進する作用があることから, プラズマ中の活性酸素を積極的に利用す
ることで, BTOにおいても低温での成膜が可能と考えられる.

　しかし, 薄膜化に伴い, 一般に分極―電界強度特性や圧電特性は, 基板から受ける
歪みによりバルクの状態より劣化する. 本章で紹介した自立基板を用いることで, 基
板のストレスから解放されたバルクに近い分極―電界強度特性や圧電特性を持った
BTO薄膜が作製可能と考えられる.
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第3章 種々のPt薄膜成長

3.1 序言
高品質なBTOの成膜には, 下地となる層が非常に重要になる. まず下地層がBTO

を成長させた際に剥がれず, BTOを成長させるための酸素雰囲気でも酸化されにく
いことが必須である. さらに, BTO成膜時の基板加熱にも耐えなくてはならない.

BTOは, 下地となる層の格子定数に合わせて歪みを受けるため, 格子不整合の起き
にくい格子定数 3.99に近くなければならない. さらに基板が BTO薄膜の下部電極
として機能するには, 電気抵抗が低くなければならない. 以上をまとめると, 次のよ
うになる.

• 基板やBTOとの密着性.

• 低い反応性.

• 高い耐熱性.

• BTO薄膜との低い格子不整合率.

• 高い導電性.

　本章では, これらの条件を満たす電極材料として, ペロブスカイト結晶との格子不
整合率が小さい,酸化されにくい,高温耐性が良いなどの特徴を有し,安定な貴金属で
あるPtをBTO薄膜の下部電極として採用した. 本研究では,従来からのPt/Ti/SiO2

基板 (Pt 基板), 基板から緩く歪みを受けたPt/C/Pt/Ti/SiO2 半自立基板 (Pt/C/Pt

半自立基板), 基板を持たない Pt 自立基板の 3種類の基板を作製した. Pt/Ti/SiO2

基板は, BTO 成膜に用いられることも多く, 本研究では主に BTOの低温成膜に用
いる. Pt/C/Pt 半自立基板およびPt 自立基板は, それぞれBTO/Pt/C/Pt/Ti/SiO2

半自立構造及びBTO/Pt 自立構造の作製に用いる. 本章では, Pt 基板, Pt/C/Pt 半
自立基板および Pt 自立基板の作製方法について述べる.

3.2 実験方法
表 3.1は, Pt 基板の Pt とTi 薄膜の作製条件を示している. Pt 薄膜は多元RFマ

グネトロンスパッタ装置により SiO2/Si基板上に作製された. その際, 密着性を上げ
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るためTi をバッファ層として用いた. 結晶性が良く平坦性のある基板を得るために,

成膜時のスパッタリングガス圧を 1 ～ 75 mTorrの範囲で変化させ, 最適条件を見つ
け出した.

表 3.1 PtとTi薄膜の堆積条件

��������������������
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���	


( mTorr )��
��
��
��

( nm )��������������������

����������������������������� � � �� � � �� � � �� � � �

RF ������������ ( W )������ !"������ !"������ !"������ !"
–
����#�$�%����#�$�%����#�$�%����#�$�%

( m& � �	'�( �& � �	'�( �& � �	'�( �& � �	'�( �
( Pa )����)�*����)�*����)�*����)�*

( rpm )

Pt Ti

1 ++ ++ 75 75

100 20

Ar,��,��,��,��, �, �, �, �

300

mm ) 60 (off-axis -�.-�.-�.-�. )

1.0 ×××× 10-4

1

図 3.1は, Pt/C/Pt 半自立基板の作製方法を示している. 図に示されるように, 手
順 (a) から (d) が行われた. (a) においてPt/Ti/SiO2基板上にAlマスクを乗せ, (b)

においてカーボンが堆積された. (c)でAlマスクが取り除かれ, (d)でC/Pt/Ti/SiO2

基板上に Pt が堆積された. BTO 成膜時の温度, ガス雰囲気中にてアニールを行い,

アニールの影響を調べた.

　表 3.2は, Pt/C/Pt 半自立基板作製のための Pt と C薄膜の堆積条件を示してい
る. C 薄膜上の Pt 薄膜の配向性と結晶性及び Pt 薄膜の表面と断面構造を調べた.
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表 3.2 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板の PtとC薄膜の堆積条件
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- 1

図 3.2は, 本研究で用いたPt 自立基板の作製方法を示している. (a)では真空蒸着
法により堆積基板上にカーボン層を約 200～800 nm堆積し, (b)では C/Pt/Ti/SiO2

基板上に DC スパッタリング法により Pt 層を 150～450 nm 堆積する. (c) では
Pt/C/Pt/Ti/SiO2 基板構造を大気中 400◦Cの電気マッフル炉で 1hアニールし, カー
ボン層を酸化除去する. (d)では Ptと基板をエタノール中で剥離し, Pt 自立基板を
得る.
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図 3.1 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板の作製方法
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表 3.3は, 本研究で用いたX線回折 (XRD)装置の仕様を示している. XRDにより
結晶構造, 方位を知ることができる. 本研究では, BTO薄膜のXRD パターンを管電
圧 50 kV, 管電流 300 mAで測定した.

表 3.3 X線回折装置の仕様

リガク株式会社製 RINT-TTR　
定格 18 kW

X線発生部 Cu管球 (20 ∼ 60 kV) 波長 λ =1.5418 Å
管電圧 Max 60 kV

管電流 Max 300 mA

走査方式 θ 固定 2θ スキャン

表 3.4は, 本研究で用いた電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM)の仕様を示してい
る. 電界放射型であるため, 低加速電圧でも十分な電子線電流を持ち, 強誘電体のよ
うな絶縁物でも帯電せず高倍率まで観察可能である. 本研究では Pt薄膜及び BTO

薄膜の断面と表面構造観察に用いた.

表 3.4 FE-SEM 装置の仕様

日立ハイテクノロジーズ S-4800

加速電圧 0.1～30 kV

分解能 1.0 nm（at 15 kV）2.0 nm（at 1 kV）
倍率 × 30～× 800,000(2次電子像)

SEM観察 Upper/Lower Upper＋ Lower

反射電子観察 YAG反射電子検出器

本研究では, 試料の表面形状及び電気特性の一部は, 導電性原子間力顕微鏡 (C-

AFM:Conductive Atomic Force Microscope)を用いて観察及び測定された. AFMは
試料と先端の鋭いカンチレバー (探針)を近づけた際に発生する原子間力を検出する
装置である. この探針と試料表面を微小な力で接触させ, カンチレバーのたわみ量が
一定になるように探針・試料間距離をフィードバック制御しながら水平に走査する
ことで, 表面形状の画像化を行う. そのため, 試料の微小領域の凹凸を正確に見積も
ることができる. さらに, カンチレバーに導電性の物質を用いることで, 試料への電
圧印加が可能となる. なお, 本研究で用いた表面粗さ (Ra)は JIS B0601で定義され
ている中心線平均粗さを, 測定面に対して適用できるよう三次元に拡張したもので
ある. 基準面から指定面までの偏差の絶対値を平均化した値で次式で定義される.

Ra =
1

S0

∫ YT

YB

∫ XR

XL

|F (X,Y ) − Z0|dXdY (3.1)
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図 3.2 Pt 自立基板の作製方法
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ここで YT , YB, XL, XRは, 走査エリアの上下左右の座標値, F (X, Y )は全測定デー
タの示す面, S0は走査面が理想的にフラットであると仮定した時の面積, Z0は走査
面内の Zデータの平均値である. 本研究ではエスアイアイ・ナノテクノロジー製
SPI3800Nを用い, カンチレバーには SI-DF20-R(100)を用いた.

　本研究で作製された素子の電流密度―電界強度 (J-E )特性は, 半導体パラメータ
アナライザ (Agilent 4156C)あるいはC-AFMに内蔵された電流モニタあるいは強誘
電体テスター (Radiant technologies RT66B)を用いて測定された. なお, 試料に電圧
を印加する為に φ500 μmと φ200 μmのPt電極 (上部電極)がBTO薄膜上に堆積さ
れた. 基板のPt層が下部電極として用いられた. 電圧は下部電極をグラウンドとし
上部電極に対し印加した.

　本研究で作製された素子の分極―電界強度 (P-E )特性は, 強誘電体テスターを用
いて測定された. 試料への電圧の印加には φ200 μmのPt上部電極と基板のPt層が
下部電極として用いられた. これらの P-E 特性を正確に測定するには, 物質自身に
流れる電流を抑えなければならないが, 種々の要因によってリーク電流が発生し, 特
に薄膜では大きな問題となる. 金属 / 誘電体 / 金属構造における電気伝導機構には
ショットキー電流, ファウラーノルドハム電流, フランケル - ループ電流, オーミッ
ク電流, 空間制限電流, イオン伝導電流などがあり,これらの機構に対応して, 障壁高
さ, トラップ, 結晶粒界, 酸素欠損や組成などを的確に制御し, 適切な電極を選択して
リーク電流を抑える必要がある. 本研究で用いた強誘電体テスターは分極の測定に
バーチャルグランド方式を採用しており, リークの影響をソフトウェア上で補正し
ている. バーチャルグランド方式とは, 試料の抵抗値を測定し, その値に基づいて各
印加電圧により流れる電流値を計算し, その積分値を生データから差し引く方法で
ある [75]. 本研究では, さらにリークの影響を抑えるため, 測定周波数は 100Hzを用
いた.

3.3 実験結果と考察
3.3.1 Pt/Ti/SiO2基板
以下に上記の条件で堆積した Pt基板のXRD パターンと SEM 写真を示し, BTO

薄膜成膜に最適な Pt 基板作製条件の決定を行う.

　図 3.3は, 種々のガス圧で作製された Pt 基板のXRD パターンを示している. 図
に示されるように, 全てのガス圧で堆積された Pt薄膜の XRD パターンにおいて,

Pt(111)と Pt(002)のピークが観測された.

　図 3.4は, 図 3.3の XRD パターンにおける Pt(111)および Pt(002)ピークの半値
幅を示している. 図に示されるように, Pt(111)および Pt(002)ピークの半値幅はガ
ス圧とともに減少し結晶性は 1mTorrのとき最も高かった.

　図 3.5は, 種々のガス圧で作製された Pt 基板の SEM写真を示している. 図に示
されるように, ガス圧が減少すると Pt薄膜表面では粒径が小さくなった. また, 断
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図 3.3 種々のガス圧で作製された Pt/Ti/SiO2基板のX線回折パターン
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図 3.5 種々のガス圧で作製された Pt/Ti/SiO2基板の SEM写真
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面 SEM写真において, 全て柱状結晶であり, ガス圧が増加すると結晶粒が成長して
いることがわかる.

　Pt基板のXRDパターンとSEM写真から,本研究におけるBTO薄膜には 1 mTorr

のガス圧で堆積した Pt基板を採用することとした.

3.3.2 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板
図 3.6(a)と (b)は, Pt(120 nm)/Ti/SiO2 基板と Pt(200 nm)/C(80 nm)/Pt(120

nm)/Ti/SiO2 半自立基板の断面 SEM写真を, (c) と (d) は表面 SEM写真をそれぞ
れ示している. (a) に示されるように Pt(120 nm)薄膜が柱状成長しており, Pt表面
は 100 nmのスケールと比較しても凹凸は観測されなかった. (b) に示されるように,

Pt(120 nm), C(80 nm), Pt(200 nm)の各薄膜がTi/SiO2基板上に堆積されたことが
わかる. さらに全ての薄膜の表面は 20 nm程隆起している個所もあるが概ねフラッ
トで, Pt薄膜の成長はTi/SiO2構造上だけでなくカーボン上においても柱状であっ
た.表 5.1に示されるように Ptの膜厚は 50 ∼ 200 nm, カーボンの膜厚は 80 ∼ 700

nmの範囲で堆積され, 設計通りの膜厚で堆積されていることが確認された. (b)に
示されるように, 酸素なしで室温で堆積したPt薄膜とC薄膜の境界線及び表面は直
線的であった. (c) と (d) に示されるようにPt/Ti/SiO2 基板及びPt/C/Pt/Ti/SiO2

半自立基板の表面はいずれも粒径 20 ∼ 30 nmの Pt粒子で覆われていた. 酸素なし
室温で堆積したカーボン膜上の Pt薄膜の表面形態は, Pt/Ti/SiO2 基板の表面と同
じであった.

図 3.7は, Pt(50 nm)/C/Pt(120 nm)/Ti/SiO2 半自立基板の XRD パターンにお
ける Pt(111)ピーク位置のカーボン膜厚依存性を示している. ここで, Ptと Cは室
温, 酸素なしで堆積された. Pt ターゲット, Pt 基板, 及び基板温度 500 ◦C, 10 %,

酸素雰囲気中でアニールされた Pt/C/Pt 半自立基板の XRD パターンで観測され
たPt(111)ピーク位置も併せて図中に示している. 図に示されるように, アニール後
のPt/C/Pt半自立基板のPt(111)ピーク位置は, Ptターゲットより高角度側にシフ
トした. 一方で, アニール後の Pt/C/Pt 半自立基板のXRD パターンで観測された
Pt(111)ピーク位置は, Pt基板のそれに近い 39.9°であった. 従って, XRDにおい
ては, Pt(111)ピーク位置は Pt基板と, 500 ◦C, 10 %, 酸素雰囲気中でアニール後の
Pt/C/Pt 半自立基板を区別できなかった.

図 3.8(a)と (b)は Pt(60 nm)/C(300 nm)/Pt(120 nm)/Ti/SiO2 半自立基板を 500
◦C, 1.3 Pa, 10 % O2 , 90 % Ar混合ガス雰囲気中でアニールを行った前後の断面イ
メージを示している. ここでアニール温度及び雰囲気はBTOのスパッタ条件と同じ
である. (a)に示されるように, アニール前の Pt/C/Pt半自立基板表面は Ptの凹凸
は最大でも 30 nm程度で, 概ねフラットであった. 同時に Pt(60 nm) と C(300 nm)

の境界, C(300 nm)と Pt(120 nm)の境界は直線的であった. (b)に示されるように,

アニール後のPt/C/Pt 半自立基板の表面は膜剥がれとめくれ上がりを引き起こして
いるように見える. 加えて, Pt(60 nm) と C(300 nm) の境界, C(300 nm)と Pt(120
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図 3.6断面 SEM写真:(a) Pt/Ti/SiO2, (b) Pt/C/Pt/Ti/SiO2及び表面 SEM写真 (c)

Pt/Ti/SiO2, (d) Pt/C/Pt/Ti/SiO2.
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図 3.7 Pt(50 nm)/C/Pt(120 nm)/Ti/SiO2基板における Pt(111)のX線回折ピーク
位置のカーボン膜厚依存性

nm)の境界はラフになり, カーボン薄膜は観測されなかった. これは, 500 ◦C, 10 %,

酸素雰囲気中でのアニールにより, カーボン薄膜が酸化され, 二酸化炭素を生成する
ことにより破裂するためと考えられる. よって, Pt 膜厚 60 nmでは急激な二酸化炭
素の膨張に対するダメージ対しては薄すぎる. 従って, 本研究では 200 nm以上の膜
厚を有する Pt薄膜を使用することとした.

3.3.3 Pt 自立基板
図 3.9は, カーボンを 195 nm堆積させて作製された Pt 自立基板の XRD パター

ンを示している. 図に示されるように, Pt(111)および Pt(002)の XRDピークが観
測された. また Pt(111), (002)ともに, アニールに伴い, 高角度側にシフトした. 同
様の傾向はカーボン層の厚さに依存しなかった.

　図3.10は, C層の厚さが66, 148, 195 nmのPt基板におけるアニール前後のPt(111)

のピークの半値幅及びピーク位置を示している. 図に示されるように, アニール後の
Pt基板の (111)による XRDピークの半値幅はアニール前に比べて狭くなった. こ
のことはPt基板の 結晶性が向上することを示している. また, アニール後はカーボ
ン層の厚さによらずPt(111)のピーク位置は 39.75°に収束する. この値はバルクPt

で報告されている 39.763°にほぼ等しく, 自立したPtが基板からのストレスより解
放されたことを示した.
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図 3.8 Pt(60 nm)/C(300 nm)/Pt(120 nm)/Ti/SiO2 半自立基板の (a)アニール前及
び (b)アニール後の断面 SEM写真
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図 3.10 アニール前後の Pt 自立基板における Pt(111)X線回折ピーク位置と半値幅
の関係

図 3.11(a) - (c) は, カーボンの膜厚が 66, 148, 195 nmのPt 自立基板表面 100 μm

× 100 μm領域の AFM表面凹凸像をそれぞれ示している. また, 図 3.11(d)-(f)は
カーボンの膜厚が 66, 148, 195 nmの Pt 自立基板表面 1 μm× 1 μm領域の表面凹
凸像をそれぞれ示している. (b) 及び (c) に示されるように, カーボン膜厚 148及び
195 nmでは 100 μmオーダーの大きな周期を持つ平均粗さ (Ra)がそれぞれ 65.6 nm

及び 34.6 nmの凹凸が存在することが分かる. また, (e) 及び (f) に示されるように,

100 nmオーダーの小さな周期を持つ表面粗さRaがそれぞれ 1.2 nm及び 1.7 nmの
凹凸が存在することが分かる. (a) 及び (d) に示されるように, カーボンの膜厚を 66

nmに減らすことで大きな周期を持つ凹凸と小さな周期を持つ凹凸はどちらも低減
され, Raはそれぞれ 11 nmと 1.1 nm程度となった. カーボン薄膜表面の凹凸は大小
何れの周期の凹凸に関してもカーボン薄膜が厚くなると大きくなり, これを反映し
てカーボン薄膜上に堆積された Pt 自立基板の凹凸も大きくなることが確認されて
いる (図示せず). 更に, カーボンの膜厚によらずアニール後のPt 自立基板の凹凸は
両周期共にアニール前に比べて増加することも確認された. 故に, アニール後の Pt

自立基板の凹凸はカーボン薄膜表面の凹凸とアニールによる剥離時に導入されるも
のの両者に起因すると考えられる. 以上の結果より, カーボン膜厚 66 nmをPt 自立
基板作製の最適条件とした.

33



Carbon 66 nm Carbon 148 nm Carbon 195 nm

100 μμμμm
�� ��

100 μμμμm

(a) (b) (c)�������	�
��
	����� �������	
���������� ������������
������

[ μμ μμ
m

]
0

1

[ μμ μμ
m

]
0

1

[ μμ μμ
m

]
0

1

[μμμμm]
5050

[μμμμm]
5050

[μμμμm]
5050

0 0 0

1 μμμμm
�� ��

1 μμμμm

[nm]
500

[nm][nm]

0
10

[n
m

]

500

00
10

[n
m

]

0
10

[n
m

]

500 500 500 500

0 0

(d) (e) (f)�����������	�	����� �������
��� �!����� �������
���	
	�����

図 3.11 種々の厚さを持つカーボン膜を用いて作製された Pt 自立基板のAFMによ
る表面凹凸像：カーボン膜厚 (a)66nm, (b)148nm, (c)195nm (100 μm× 100 μm領
域 )及び (d)66nm, (e)148nm, (f)195nm (1 μm× 1 μm領域).
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3.4 結言
種々のPt基板の作製を行った. それらはPt/Ti/SiO2基板, Pt/C/Pt半自立基板及

びPt 自立基板である. Pt/Ti/SiO2基板は, RFマグネトロンスパッタ装置により作
製された. その際, TiをPtと SiO2基板の密着性を上げるためバッファ層として用い
た. スパッタリングガス圧 1 mTorrで作製することにより,結晶性が良いPt/Ti/SiO2

基板が得られた.

　 Pt/C/Pt半自立基板は Pt/Ti/SiO2基板上にカーボン, Ptを堆積することで得ら
れた. Pt/C/Pt半自立基板を 500 ◦C酸素雰囲気でアニールすることで Pt ― カー
ボン間が半自立状態となることが確認された. また, アニールによりPtの膜剥がれ,

めくれ上がりが生じるため, Pt膜厚は 200 nm以上が望ましい.

　 Pt 自立基板は, SiO2基板上にカーボン, Ptを堆積し, 大気中でアニールを行い,

Pt層のみを剥離させることで得られた. カーボンの膜厚を 66 nmに減らすことでPt

表面の大きな周期を持つ凹凸と小さな周期を持つ凹凸はどちらも低減され, 平均粗
さRaは 100 μm× 100 μm及び 1 μm× 1 μm領域においてそれぞれ 11 nmと 1.1

nm程度となった. カーボンの膜厚によらずアニール後のPt 自立基板の凹凸は両周
期共にアニール前に比べて増加することも確認された. 故に, アニール後のPt 自立
基板の凹凸は, カーボン膜表面の凹凸と, アニールによる剥離時に導入されるものの
両者に起因すると考えられる. 以上の結果より, カーボン膜厚 66 nmをPt 自立基板
作製の最適条件とした.

35



第4章 Pt/Ti/SiO2基板上のBaTiO3

薄膜の低温成長

4.1 序言
一般に高品質な BTO薄膜を得るためには, 成膜中に基板を 500 ◦C以上にする必

要がある [101][102][103]. しかし, RFマグネトロンスパッタ法による BTO成膜におい
て, 500 ◦C 以下の基板温度でXRDなどでBTOピークが確認できた例はほとんどな
い [44][45]. 例えばMatsuokaらはRF-ECRスパッタ法により基板温度 200 ◦CでBTO

を堆積し, 優先的に（100）配向した薄膜を得たが, BTO(100)ピークの半値幅は 1°
以上あり, 結晶性の良い薄膜とは言えない. また, ECRによるプラズマが低温成長を
促進させたと結論付けている [45].

　ところで, Haradaらは通常の RFマグネトロンスパッタ法を用いた CuOの成膜
の際に, プラズマ中に活性酸素が生成することを報告しており, 活性酸素を積極的に
活用することで, 室温において Cuの酸化を促進する作用があることを示している
[46][47]. 従って, プラズマ中の活性酸素を積極的に利用することで, BTOでも低温で
成膜できる可能性がある.

　本章では, BTO薄膜をRFマグネトロンスパッタリング装置を用いて, 300および
500 ◦Cの基板温度で酸素流量比 (R[O2]), ターゲット・基板間距離 (dT−S)を変えな
がらBTOを成膜した. dT−Sは活性酸素を積極的に利用するため 30 mmまで近づけ
た. 30 mmという dT−SはBTOの成膜では報告例は少ない. 本章では dT−S, 基板温
度, 酸素流量比R[O2]が結晶性と電気特性に及ぼす影響について述べる.

4.2 実験方法
本研究では通常のRFマグネトロンスパッタリング法において, ターゲット―基板

間距離 (dT−S)を短くし, 成膜基板を活性酸素の多いプラズマ中にさらして結晶の酸
化を促進することで, BTOの低温成膜を行った. 低温しかも, プラズマ中でのBTO

成膜条件, 特に酸素流量比及びターゲット・基板間距離が, BTOの配向性と電気特
性に及ぼす影響について明らかにした.
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4.2.1 ターゲット作製
図 4.1と図 4.2はBaTiO3薄膜作製用の焼結体ターゲットの作製工程とターゲット

焼成のための温度推移を示している.
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図 4.1 ターゲット作製の工程

原材料にはBaCO3(99.0％), TiO2(98.5％)の粉末試薬 (和光純薬製)を用いた. 組
成比Ba : Ti = 1 : 1となるようにモル比計算を行い, 算出した重量を電子天秤を用
いて 1/1000g単位でそれぞれ計量を行った. その後, 加熱処理時の反応を促進するた
め, 混合物の組成が均一になるように乳鉢内で約 1gあたり 1分間混合を行った. 計
量, 混合を終えた原材料をプレス機を用いてプレス成型を行った. 加圧条件は, 200

kg / cm2 で, 5分間加圧した. その後, 急激な圧力の変化によるペレットの変形を防
ぐため 5分間かけて減圧を行った. プレス成型したペレットを電気マッフル炉を用
いて大気中, 1150◦Cで 4時間焼成を行った. BaTiO3ターゲット作製にはターゲット
の焼結化のため 1150◦Cまで昇温する必要があり, その際の急激な温度変化によりペ
レットの変形または組成ずれを引き起こすため図 4.2に示される温度推移で焼結を
行った.

　図 4.3は, 上記の方法により作製されたBaTiO3粉末ターゲットのXRD パターン
を示している. 図に示されるように, 本手法により作製された BTO ターゲットは
BTO 特有のXRD パターンを示し, RFマグネトロンスパッタ法によるBTO薄膜作
製に適したターゲットが得られた.
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図 4.2 ターゲットの焼結体作製のための温度推移
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図 4.3 BaTiO3粉末ターゲットのX線回折パターン
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4.2.2 BaTiO3薄膜の作製
BTO薄膜は基板, Pt(100 nm)/Ti(20 nm)/SiO2(100 nm)上にRFマグネトロンス

パッタ法により成膜された. 表 4.1は, 本研究で用いられた BTO成膜条件を示して
いる. BTO薄膜は 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度で成膜された. 500 ◦Cは前述した
ように, 一般的にBTO薄膜の成膜に用いられている温度で, 300 ◦Cはほとんど報告
されていない低い温度である. 本研究では全圧, ガス流量, RF出力は一定で行われ,

それぞれ 1.3 Pa, 20 sccm, 100 Wであった. R[O2]は 0 ～ 20 ％, dT−S は 30 ～ 50

mmの範囲で変えて行われた. アルゴン, 酸素の流量制御はニードルバルブ付き流量
計にて行い, 全圧の制御はメインチャンバーのゲートバルブで行った. ターゲット―
基板間は対向式で, 酸化物焼結体ターゲットのサイズと組成はそれぞれ 3インチ と
モル比Ba : Ti = 1:1であった. 成膜したBTOの膜厚は 1 ± 0.3 μmであった.

表 4.1 BaTiO3の成膜条件
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[ °C ]�	
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[ Pa ]�	
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��

[sccm]
�� ���	

 � � � � 

��� 
����

[% ]

RF ��� [ W ]��������� ��� !"#�$
[ mm ]%�& � � [ Pa ]

Pt/Ti/SiO2

300, 500

1.3

20

A OAr + O2

0, 10, 20 ( = R[O2] )

100

30, 40, 50 ( on - axis )

1 × 10-5

4.3 実験結果と考察
4.3.1 酸素流量比依存性
図 4.4は, (a)300 ◦Cと (b)500 ◦Cの基板温度で, 種々の酸素流量比で成膜したBTO

薄膜のXRD パターンをそれぞれ示している. ここでは, dT−Sを 30 mmに固定した.

図中の酸素流量比は, R[O2]= 100 × O2/(Ar+O2)(％)によって定義される. (a)に示さ
れるように, 300 ◦Cで作製された全てのBTO薄膜のXRDパターンでは, BTO(001)

および (002)に起因するXRDピークが観測された. (b)に示されるように, 500 ◦Cで
作製された全てのBTO薄膜のXRDパターンにおいてもBTO(001)及び (002)によ
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るXRDピークが観測された. これらの結果から (001)優先配向したBTO薄膜は 300
◦Cの低い基板温度でPt/Ti/SiO2基板上に作製されることがわかった. BTO薄膜が
500 ◦Cの基板温度で成膜できたことは今までの報告とも一致する [42],[102],[104]. また
全ての薄膜のXRDパターンにおいて (001)ピークの半値幅は基板温度や酸素流量比
には依存せず, 0.50 ± 0.12 °であった. 一般に 30 mm の dT−S は短いが [102][104][105],

基板を活性種が多い領域へ入れることで酸化反応の促進が期待される [46][47] . また,

スパッタ粒子の衝突回数が減り, 基板へ供給される粒子が増すことで, 成膜速度が向
上することも期待できる. dT−Sを短くすることでリスパッタや再現性の問題などデ
メリットもあるが, (a)はBTOが (001)優先配向した薄膜が 300 ◦Cの基板温度で成
膜出来たことを示している.

　図 4.5は, 種々の酸素流量比 (R[O2])で作製された BTO薄膜の (001)ピーク強度
比 (α001)を示している. ここで α001 = I(001) / [ I(001) + I(101) + I(111) ](％)と
定義した. また I(001), I(101), I(111)は図 4.4(a)及び (b)のXRD パターンにおける
BTO(001), BTO(101), BTO(111)のピーク強度を表わしている. 図に示されるよう
に 300及び 500 ◦C の基板温度で作製されたBTO薄膜の α001の値はR[O2]と供に増
加しR[O2]が 10％以上でほぼ飽和した. 300◦Cの基板温度で作製された薄膜におけ
る α001のR[O2]に対する振る舞いは 500◦Cの場合と同じであった.

4.3.2 ターゲット・基板間距離依存性
図 4.6は, (a)300◦C及び (b)500◦Cの基板温度で，種々のターゲット・基板間距離

(dT−S)で作製された BTO薄膜のXRD パターンを示している. ここでR[O2]を 20

％に固定した. (a)及び (b)に示されるように, いずれの基板においても BTO(001)

が観測され, dT−S の増加に伴いピーク強度が減少していくのがわかる. しかし, 各
基板間のBTO(001)ピーク強度比較はBTO(101), BTO(111)との相対強度 (α001)と
して比較されるべきである.

図 4.7は, 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度で，種々のターゲット・基板間距離 (dT−S)

で作製された BTO薄膜における (001)XRDピーク強度比 (α001)を示している. こ
こで R[O2] は 20％に固定した. 図に示されるように, 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温
度で作製されたBTO薄膜の α001の値は dT−Sの増加とともに減少し, 基板温度には
影響されなかった. これらのことより, (001)配向のBTO薄膜は 30 mmぐらいの短
い dT−Sのほうが作られやすいことがわかる.

図 4.8は, R[O2] 20％ dT−S 30mm, 300 ◦C（黒）及び 500 ◦C（赤）の基板温度で
作製されたBTO薄膜の (001)XRDピークのロッキングカーブを示している. 図に示
されるように, 300◦C及び 500◦Cの基板温度で作製された (001)XRDピークのロッ
キングカーブの FWHMは,それぞれ 15 ◦及び 9 ◦であった. 従って, 500 ◦Cの基板
温度で成膜したBTOの方が (001)配向が高い.

図 4.9は, 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度で, 種々のターゲット・基板間距離 (dT−S)

で作製されたBTO薄膜の成膜レートを示している. ここで, R[O2]を 20％に固定し
た. 図に示されるように, 成膜レートは, dT−S の増加とともに減少し, dT−S 40 mm
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で飽和した. dT−S に対する成膜レートは 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度にかかわら
ず, 同様な振る舞いを示した. 成膜レートは, 主に dT−S と材料の平均自由行程に依
存する供給量と, 基板温度に依存する材料の蒸発量の差によって決定される. dT−S

に対する成膜レートが基板温度にかかわらず, 同様な振る舞いを示したことは, 基板
上に成膜される材料の供給量に対し, 基板から蒸発する材料の減少量は無視できる
程度であると推察できる. また, スパッタされた粒子は中性あるいはイオン化した
状態で存在していると考えられる. ここで Baと Ba2+の平均自由行程はそれぞれ 4

mmと 7 mmであり, Tiと Ti4+のそれぞれ 6 mmと 11 mmに比べて短いため, Ba

とBa2+の基板への到達量は, dT−Sが大きくなると不足する傾向にある [106]. よって,

dT−Sが 30 mmに比べ, 40 mmにおいてはBaが不足したと考えられる. また, プラ
ズマ中に活性酸素O∗, O+, O2+が存在しCuの酸化を促進していることが報告され
ている [46][47]. よって, dT−Sが 30 mmと短くなることにより, スパッタされたBa, Ti

の粒子が活性酸素に効率的にさらされ, BTO薄膜の酸化を促進した可能性もある.

図 4.10は, 基板温度 300 ◦C及び 500 ◦Cで, 種々のターゲット・基板間距離 (dT−S)

で作製されたBTO薄膜の, SEM-EDXによって得られたBa/Tiの組成比を示してい
る. ここでR[O2]を 20％に固定した. Ba/Ti比は, dT−Sが 30mm の時, 300 ◦Cで作
製された薄膜において 0.92, 500 ◦Cで作製された薄膜において 0.85であり, ともに
化学量論比に近い値が得られた. 図に示されるように, dT−S が長くなるにつれ 300
◦C, 500 ◦Cいずれの基板温度においてもBa/Ti比は低下した. これは前段落で議論
したBaの平均自由行程が短いため, dT−Sを長くすると散乱の影響を受け, 基板に到
着する量が減っているためと考えられる.

図 4.11は, R[O2] 20％, dT−S 30 mmで (a) 300 ◦C及び (b) 500 ◦Cの基板温度で
作製されたBTO薄膜の表面 SEM写真を示している. また, (c)と (d)は (a)と (b)の
断面 SEM写真をそれぞれ示している. (a)と (b)の表面形態はどちらも粒成長して
いた. しかし, (c)と (d)に示されるように断面 SEM写真において, BTO薄膜の柱状
成長が, 基板温度 500 ◦C で作製された BTO薄膜の断面では観測されたが, 基板温
度 300 ◦Cで作製されたBTO薄膜の断面では観測されなかった. この柱状は結晶が
(001)方向に成長していることと関係していると考えられ, 図 4.8に示されるように,

基板温度 500 ◦C で作製されたBTO薄膜のほうがBTO(001)配向が高い.

4.3.3 電気特性
図 4.12は, 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度で作製されたBTO薄膜の J-E 特性を示

している. ここでR[O2] 20％, dT−S 30 mmに固定した. 縦軸は, 電流密度の絶対値
を示しており, 横軸は下部電極をグラウンドとし上部電極に対して印加した電界強
度を示している. 図に示されるように, 基板温度 300 ◦Cで作製された BTO薄膜の
電流密度は 200 kV/cm及び-200 kV/cmで, それぞれ 9.5 × 10−5 A/cm2及び 1.7 ×
10−5 A/cm2であった. 基板温度 500 ◦Cで作製された BTO薄膜の電流密度は 200

kV/cm及び-200 kV/cmで, それぞれ 2.5 × 10−7 A/cm2及び 1.9 × 10−7 A/cm2で
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あった. L. Qiaoらによって作製されたBTO薄膜の J-E 特性は 200 kV/cm で 1.0 ×
10−6 A/cm2であった（図中点線）[107]. また, Y. Guoらによって作製された BTO

薄膜の電流密度は 200kV/cm及び-200kV/cmでそれぞれ 1 × 10−5 A/cm2及び 1 ×
10−6 A/cm2と報告されている [110]. 同様にC. H. Wuらは 200kV/cmでの電流密度
は 1 × 10−4 A/cm2と報告されている [108]. 従って 300◦Cで作製されたBTO薄膜は
絶縁的でなく, 500◦Cで作製されたBTO薄膜の方が絶縁性が高い.

図 4.13は, 300 ◦C及び 500 ◦Cの基板温度で作製されたBTO薄膜のP-E 特性を示
している. ここでR[O2] 20％, dT−S 30 mmに固定した. 図に示されるように, P-E

ヒステリシスの 2P r(P r は残留分極)は 300 ◦Cの基板温度で作製された BTO薄膜
については 0.56 μC/cm2に対し, 500 ◦Cでは 6.8 μC/cm2の開いた形状が観測され
た. 結晶性や表面形態については 300 ◦C 及び 500 ◦C の基板温度で同様であるが,

図 4.11(c)と (d)に示されるように, 断面の構造には違いが見られることから, 500 ◦C
の断面 SEM画像中の白い柱状層が図 4.7に示されるように (001)比の向上につなが
り, P-E 特性におけるヒステリシスを引き起こしていると考えられる.

残留分極 (P r)と抗電界 (E c)が図 4.13より推定され, 300 ◦Cの基板温度で作製さ
れたBTO薄膜ではP rが 0.28 μC/cm2で, E cが 13 kV/cmであった. 500 ◦Cで作製
された BTO薄膜では P rが 3.4 μC/cm2で, E cが 63.5kV/cmであった. L. Qiaoら
はBTO薄膜の P r および E cをそれぞれ, 2.1 μC/cm2 及び 45 kV/cmと [107],　T.

Nagatomoらはそれぞれ, 3.2 μC/cm2 及び 12 kV/cm[102], J. B. Xuらはそれぞれ,

2.5 μC/cm2 及び 50 kV/cm[36]と報告している. ゆえに, 基板温度 500 ◦Cで得られ
た P r及び E cは妥当と考えられる.

　図 4.9より, 成膜レートは dT−S が 30 mmでは 300 ◦Cと 500 ◦Cで差が見られず,

Ba, Tiの供給量はいずれも同程度であるといえる. しかし, 300 ◦Cで成膜したBTO

の絶縁性が劣っていたことは, 酸素欠損が多く存在することを示す. 酸素欠損はド
ナーとして機能し絶縁性を劣化させる. 300 ◦Cでは活性酸素の濃度と基板の熱エネ
ルギーだけでは酸化が進まず酸素欠損を生じたものと考えられる. 基板温度を上げ
ることなく膜質を改善するには, dT−Sを短くする, あるいはRF出力を上げることで
活性種の濃度を上げることが解決の可能性として挙げられる. 一方, 基板温度 500 ◦C
で作製されたBTO薄膜では, 活性種の濃度と基板の熱エネルギーによりBaと Tiの
供給量に見合った酸化反応が進行したことにより絶縁的な薄膜になると考えられる.

4.4 結言
(00l)配向したBTO薄膜はRFマグネトロンスパッタ法により基板温度 300 ◦C で

dT−S 30 mmで, Pt/Ti/SiO2基板上に成膜された. 薄膜の (001)ピーク配向度 α001

は, R[O2]と dT−Sに依存するが, 300 ◦Cから 500 ◦Cの基板温度の範囲では基板温度
の影響を受けなかった. BTO薄膜の成膜レートは基板温度に依存せず, dT−Sの増加
とともに減少した. また Ba/Ti組成比は dT−Sの増加とともに減少した. BTO薄膜
が 300 ◦Cの低い基板温度においても得られたのは, dT−S を短くすることで基板が
材料の平均自由行程内でプラズマ中の活性酸素へさらされたためと考えられる. し
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かし, J-E 特性では 500 ◦Cの基板温度で成膜された BTO薄膜の抵抗は, 300 ◦Cで
成膜されたBTO薄膜より高かった. この原因として 300 ◦Cの基板温度で成膜され
た BTO薄膜では基板温度が低いために酸化反応が十分に促進されなかった点があ
げられる. これを解決する方法として, さらに dT−S を短くする, あるいは RF出力
を上げることで活性種の濃度を上げることが解決の可能性として挙げられる.
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図 4.4 種々の酸素流量比 (R[O2])で作製されたBaTiO3薄膜のX線回折パターン
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図 4.11 (a) 300 ◦C及び (b)500 ◦Cの基板温度で作製されたBaTiO3薄膜の表面 SEM

写真と (c) 300 ◦C及び (d)500 ◦Cの基板温度で作製されたBaTiO3薄膜の断面 SEM

写真
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第5章 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基
板上のBaTiO3薄膜

5.1 序言
BaTiO3(BTO), Pb(Zr,Ti)O3(PZT), Bi4Ti3O12(BIT), (K,Na)NbO3(KNN)などの

強誘電性あるいは圧電性を有する薄膜はコンデンサ, 強誘電体メモリ, アクチュエー
タ, 焦電センサ, マイクロフォン, マイクロスキャナー, 加速度センサなどに用いられ
てきた [7],[11]−[15],[109]−[113]. 特に BTOは透明で圧電定数 d33 が 190 pico-m/N以上
で, かつ鉛を含まないことから次世代材料として期待されている. 加えて, BTO薄
膜はゾルゲル法 [36][37][38] , パルスレーザー成膜法 [39][40][41] , RFマグネトロンスパッ
タリング法 [107][42][43]などの様々な手法で成膜されてきた. 低温成膜 [44][45], 不純物添
加 [105][114][115], 種々の基板への成膜など [51][52][110][116][117][118][119][120], 様々な手法によ
る成膜が行われてきたが, 高品質なBTO薄膜を得るのは容易ではない. 種々の基板
への成膜の例として, Pt 自立基板上へPZTを成膜しPZT/Pt構造を作製し, バルク
PZTと同等な品質が得られたことが報告された [53]. よって, BTOにおいても自立
基板あるいは半自立基板上に成膜することで分極-電界強度 (P-E )特性の向上が見込
まれる. 特に半自立基板は, Si基板上に作製する現在の半導体作製プロセスにおいて
は効果的と考えられる.しかし, 半自立膜上にBTOを成膜させた報告はまだない.

　本章では Pt/C/Pt半自立基板上にBTOを成膜させ, 基板の半自立化が結晶構造,

表面モーフォロジー及び P-E 特性に及ぼす影響を調べた.

5.2 実験方法
表 5.1は, Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板上へのBTO薄膜の成膜条件を示している.

直径 75 mmのBTO焼結体がターゲットとして用いられた. BTOは基板温度 500 ◦C
において成膜されAr, O2の混合ガスがスパッタガスとして用いられた. 薄膜の配向
性と結晶性は XRDパターンにより, 薄膜の表面及び断面構造は電子顕微鏡 (SEM)

により調べられた. P-E 特性は強誘電体テスターを用いて調べられ, 電流密度-電界
強度 (J-E )特性は導電性原子間力顕微鏡 (C-AFM)を用いて調べられた.
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表 5.1 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板上へのBaTiO3薄膜の成膜条件
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5.3 実験結果と考察
図 5.1(a) と (b) は, BTO(1.5 μm)/Pt(120 nm)/Ti/SiO2と BTO(1.4 μm)/Pt(200

nm)/C(80 nm) /Pt(120 nm)/Ti/SiO2構造の断面 SEM写真をそれぞれ示している.

(a)に示されるように, Pt(120 nm)/Ti/SiO2基板上に膜厚 1.5 μmのBTO薄膜が得ら
れた. BTO薄膜とPt薄膜の境界はフラットであった. (b)に示されるように, Pt(200

nm)/C(80 nm)/Pt(120 nm)/Ti/SiO2半自立基板上に膜厚 1.4 μmの BTO薄膜が得
られた. BTO薄膜と Pt薄膜の境界は湾曲し, C(80 nm)薄膜と Pt(120 nm)薄膜の
境界はフラットであった. BTO薄膜と Pt薄膜の湾曲した境界は, 基板が 500 ◦C酸
素雰囲気中でアニールされたことで発生したCO2によって引き起こされたと考えら
れる. その結果としてPt(200 nm)薄膜は半自立状態になったと考えられる. ここで
半自立状態とは連続的でフレキシィブな状態を示す. 加えてC(300 nm)上のPt薄膜
の膜厚は BTO成膜前は 200 nmあったのが BTO成膜後は 80nmに減っていた. こ
のPt薄膜の膜厚の減少について詳細は不明だが, PtのBTO薄膜中への拡散が考え
られる.

図 5.2は, (a) BTO/Pt/Ti/SiO2構造の, (b) BTO/Pt/C/Pt/Ti/SiO2構造の表面
SEM写真を示している. (a) と (b) に示されるように, 粒径 100 ∼ 300 nmの BTO

が観測された. この結果からPt/C/Pt半自立基板上のBTO薄膜の表面形態はPt基
板上のBTO薄膜と同じであることがわかる. 従って, BTO薄膜の表面形態はPtの
状態が自立, 半自立によらないといえる.

図 5.3は, (a) BTO ターゲット, (b) BTO/Pt/C/Pt/Ti/SiO2構造 及び
(c) BTO/Pt/Ti/SiO2構造のBTO(001)XRDパターン及びその拡大図をそれぞれ示し
ている. 図に示されるように, BTO/Pt/C/Pt/Ti/SiO2構造および BTO/Pt/Ti/SiO2

構造からのBTO(001)ピークはBTOターゲットからのピークより低角度側にシフトし
た. BTO/Pt自立構造のBTO(001)ピークはBTOターゲットからのBTO(001)ピーク
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図 5.1 (a)BaTiO3/Pt/Ti/SiO2及び (b)BaTiO3/Pt/C/Pt/Ti/SiO2構造の断面 SEM
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図 5.2 (a)BaTiO3/Pt/Ti/SiO2及び (b)BaTiO3/Pt/C/Pt/Ti/SiO2構造の表面 SEM

写真
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図 5.3 (a) BaTiO3 ターゲット, (b) BaTiO3/Pt/C/Pt/Ti/SiO2 及び
(c)BaTiO3/Pt/Ti/SiO2構造のX線回折パターンと (001)ピークの拡大図

と同じ位置に出現すると考えられるが, BTO/Pt/C/Pt半自立構造からのBTO(001)

ピークは, BTO/Pt/Ti/SiO2構造からのピークに近い位置に出現した.

図 5.4は, Pt/C/Pt 半自立基板および Pt基板上に作製されたBTO薄膜のP-E 特
性を示している. 図に示されるように, Pt/C/Pt 半自立基板を用いた BTO薄膜の
P-E 特性のほうが, Pt基板上の BTO薄膜より大きなヒステリシスと分極が得られ
た. 従って, BTO薄膜の P-E 特性は Pt/C/Pt 半自立基板を用いることで改善され
ると考えられる.

表 5.2は, Pt/C/Pt半自立基板およびPt基板上のBTO薄膜の最大分極 (Pmax), 残
留分極 (P r) および 抗電界 (E c)を示している. 表に示されるように, Pt/C/Pt半自
立基板を用いた BTO薄膜の Pmax, P r および E cは, Pt基板を用いた BTO薄膜よ
りも大きな値が得られた.

図 5.5は, Pt/C/Pt半自立基板および Pt基板上に作製されたBTO薄膜の J-E 特
性を示している. 図に示されるように, いずれの基板上のBTO薄膜も十分な絶縁性
を示した.
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図 5.4 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板, Pt/Ti/SiO2基板上BaTiO3薄膜の分極―電界
強度 (P-E )特性

表 5.2 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板及び Pt/Ti/SiO2基板上の BaTiO3薄膜の最大
分極 (Pmax), 残留分極 (P r) 及び 抗電界 (E c)

[36]

������������
BTO/Pt/C/Pt/Ti/SiO2 BTO/Pt/Ti/SiO2 ������	������	������	������	

BTO/LNO/Pt/Ti/SiO2

Pmax
(μμμμC/cm2)

8.7
(500 kV/cm)

4.8
(500 kV/cm)

-

Pr
(μμμμC/cm2) 0.82 0.2 2.5

Ec
( kV/cm) 22 12 50
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図 5.5 Pt/C/Pt/Ti/SiO2半自立基板及び Pt/Ti/SiO2基板上の BaTiO3薄膜の電流
密度―電界強度 (J-E )特性
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5.4 結言
BTO薄膜をRFマグネトロンスパッタリング法により, Pt/C/Pt半自立基板上に

成膜させた. ここで Pt/C/Pt半自立基板はカーボン薄膜を含む. Pt/C/Pt半自立基
板を 500 ◦C 酸素雰囲気で加熱することでカーボン薄膜上のPt薄膜は半自立状態に
なったと考えられる. カーボン薄膜を含む基板を用いることは, 良好な P-E 特性を
得るためには効果的であると考えられる.
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第6章 Pt 自立基板上のBaTiO3薄膜

6.1 序言
圧電体薄膜はコンデンサーや不揮発性メモリに止まらず, その優れた圧電性を生

かし, アクチュエーターやセンサなどの微小電気機械システム（MEMS）分野に広
く活用され, その応用製品が期待されている [11][12][13][14][15]. しかし, 成膜, 加工にお
いて, エッチングや加熱などの工程を経ることから基板の材質が限られてしまう. こ
の問題を解決するために, 例えばTerada らは, ガラス基板上に圧電体を成膜するた
めにテープで転写する方法を用いた [54]. また, 薄膜を自立化（Freestanding化）す
ることでも, 熱に弱く強誘電体の成膜が困難な基板などに薄膜のみを転写できる可
能性がある. 代表的な強誘電体材料であるPb(Zr, Ti)O3 (PZT) については, 先行研
究として自立化が報告されている [53]. 報告では基板による歪み（クランプ効果）か
ら解放されることで, 膜厚に依存せず高い圧電定数 d33 が得られたことや, 膜厚が厚
くなっても亀裂が少ないことなど薄膜の諸特性が示された. 詳しい起源については
不明であるが, 残留分極及び抗電界の増加も報告されている. しかし, PZT/Pt 自立
構造作製に必要な Pt 自立基板作製プロセスについて詳細な検討がなされていない.

一方, BaTiO3（BTO）は PZTに替わる鉛フリー材料のひとつとして広く研究され
ている. しかし, BTO 薄膜の自立化, 及びクランプ効果の抑制がBTO薄膜の諸特性
に与える影響に関する研究はほとんどない. 本章では, Pt 自立基板を作製し, その上
にBTOを成膜した. さらにクランプ効果の抑制がBTO/Pt 自立構造の結晶性及び,

電気特性に及ぼす効果を述べた. また, Pt 自立基板の作製条件がその平坦性に及ぼ
す影響について述べた.

6.2 実験方法
BTO薄膜の成膜の最適条件を決定するためBTO 薄膜は Pt 基板上に種々の酸素

流量比で作製された. 第３章で示した最適条件で作製されたPt 自立基板上に, 最適
な酸素流量比で BTO薄膜は作製された. ターゲットとして, モル比 Ba : Ti＝ 1 :1

のBTO 焼結体を用い, 1.3 Pa のAr ガス中で, 300◦C及び 500◦Cの基板温度で 3 時
間のスパッタを行った. 試料を 1 atmの酸素雰囲気中において 700◦Cで 15分間ア
ニール処理することによって, BTO/Pt 自立構造を得た. 表 6.1は, Pt 基板及び Pt

自立基板への詳細なBTOの成膜条件を示している.
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表 6.1 Pt 基板及び Pt 自立基板へのBaTiO3の成膜条件
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6.3 実験結果と考察
6.3.1 Pt 自立基板上BaTiO3作製条件最適化
図 6.1(a)～(c)は, Pt 基板上に種々の酸素流量比 (R[O2])で作製された BTO薄膜

のXRD パターンをそれぞれ示している. 図に示されるように, 作製された薄膜のい
ずれからも BTO(001), (101), (111)などの BTO 起因のピークが観測された. また,

BTO(001)ピーク強度比 α001 ＝ 100 × I(001)/[ I(001)＋ I(101)＋ I(111）]を定義し
た. ここで, I(001), I(101), I(111)はそれぞれ BTOの（001), (101), (111)配向ピー
クのXRD 信号強度を示している.

図 6.2は, Pt基板上へ種々の酸素流量比 (R[O2])で作製されたBTO薄膜の (001)強
度比 (α001)と (001)XRDピークの半値幅を示している. BTO は室温で分極が（001）
方向に生じるため, より大きな分極のBTO 薄膜を得るには（001）方向に優先配向
していることが望ましい. 図より酸素流量比 10％の時が, 最も α001が高く半値幅も
狭いことがわかった.

図 6.3及び図 6.4は, 種々の酸素流量比 (R[O2])で作製されたBaTiO3/Pt/Ti/SiO2

構造のP-E 及び J-E 特性の結果をそれぞれ示している. 図に示されるように, 酸素
流量比 10％で作製された試料は,最大分極は酸素流量比 0％の試料にはやや劣るもの
の, 良好な絶縁性を示した. ここで, 残留分極は 0.52 μC/cm2 で抗電界は 18 kV/cm

であった. 良好な絶縁性を示した酸素流量比 10％を Pt 自立基板上への BTO 成膜
の最適条件とした.
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図 6.1 種々の酸素流量比 (R[O2])で作製されたBaTiO3薄膜のX線回折パターン

6.3.2 Pt 自立基板上のBaTiO3薄膜
第３章で検討したPt 自立基板作製の最適条件 (C膜厚 66 nm)に, 本章で検討した

BTO 成膜の最適条件 (酸素流量比 10％)のもとで Pt 自立基板上への BTO成膜を
行った. 図 6.5(a)及び (b)は, Pt基板及びPt 自立基板上へ作製されたBTO のXRD

パターンを示している. 何れの試料からもBTO 由来のピークが検出された.

　図 6.6および図 6.7は, Pt 基板上及び Pt 自立基板上 BTO薄膜の P-E 特性及び
J-E 特性を示している. 図に示されるように, P-E 特性は, Pt 基板上の試料と比べて
ヒステリシスが小さく, 自立化による分極特性の向上は確認されない（表 6.2）. 一
方, C 層を 66 nm と従来の 160 nm よりも薄くすることで, 絶縁性は 86 kV/cm に
おいて 1× 10－ 3 A/cm2 から 2× 10－ 8 A/cm2 へ 4桁以上の改善が確認された. こ
こで, 装置の電流検出下限値は 5× 10－ 10 A/cm2 である.

6.4 結言
Pt 層剥離のためにPt, SiO2 基板間に挿入するC 層の膜厚を薄膜化することによ

り平坦性の高い Pt 自立基板を得た. 平坦な Pt 自立基板上に成膜された BTO は従
来のBTO/Pt 自立構造に比べて絶縁性が 4 桁以上向上した.
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表 6.2 Pt/Ti/SiO2基板上に種々の酸素流量比で成膜されたBaTiO3 薄膜及び最適条
件下で作製されたBaTiO3/Pt 自立構造の残留分極及び抗電界 [36]

���������
[%] �	
���
 (μC/cm2) �	��� (kV/cm)

0 1.2 29

10 0.52 18

20 0.50 17

10 * 0.09 15

Ref. 2.5 50

* �����
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第7章 結論

RFマグネトロンスパッタリング法を用いて, 種々のPt基板上に高品質なBTO 薄
膜を作製し, それらの特性評価を行った. その結果から，以下のことが分かった.

(1) 通常より低い基板温度である 300 ◦Cを用いて, (001)優先配向したBTO薄膜を
得ることに成功した. いかなるポストアニールなしに，300 ◦Cという基板温度で，
堆積したままで，BTOの結晶構造が得られた例はない. ターゲット・基板間距離を
短くすることでスパッタ粒子の散乱を抑え, かつ基板を効率的に活性酸素にさらした
ため,低温での成長が可能になったと考えられる. また,得られたBTO薄膜の J-E特
性は, 500 ◦Cの基板温度で成長させたBTO 薄膜のほうが 300 ◦Cの基板温度で成膜
したBTO薄膜より絶縁的であった. このことは 300 ◦Cの基板温度で成長したBTO

薄膜には酸素欠陥が多く存在することを示している. 300 ◦Cの基板温度では活性酸
素の濃度と基板の熱エネルギーだけでは十分に酸化が進まず, 酸素欠陥を生じたも
のと考えられる. 基板温度を上げることなく絶縁性を改善するには, ターゲット・基
板間距離をより短くする, あるいはRF出力を上げて活性酸素の濃度を上げることで
解決が期待できる.

(2) Pt 自立基板とPt 半自立基板の作製に成功した. Pt 自立基板は, Si基板上にカー
ボン, Pt を成長させ, 大気中アニールし, カーボンを蒸発させ Pt のみを分離させる
ことで得られた. Pt 半自立基板は，Pt/Ti/SiO2基板上にカーボン, Ptの順に堆積
すること得られた. Pt 半自立基板のみを 500 ◦Cの基板温度, 酸素流量比 10％で加
熱することで, Pt―カーボン間境界がラフになったことが確認された. これは, カー
ボンが酸素中で加熱されたことにより一部蒸発し, Pt―カーボン間が半自立になっ
たためと考えられる.

(3) RFマグネトロンスパッタリング法により, BTO薄膜を Pt 基板上及び Pt 半自
立基板上に成長させた. Pt 自立基板上及び Pt 半自立基板上に (001)優先配向した
BTO薄膜が成長していることが初めて確認された. 特にPt 半自立基板については,

Pt―カーボン間境界がラフになっていることが確認された. BTO成長時に導入した
酸素と基板加熱によりカーボン層が一部蒸発し, Pt―カーボン間が半固定状態となっ
たと考えられる.

(4) Pt 半自立基板上のBTO 薄膜のP-E 特性において，Pt 基板上のBTO 薄膜より
大きなヒステリシスが得られた. 半固定状態となったため基板からの歪みから解放
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されたことが P-E 特性の向上に寄与したと考えられる。これによって，BTO薄膜
において，はじめて基板からの歪みが BTO薄膜の電気的性質に与える影響を明ら
かにした. 現行の Si基板を用いたMEMSプロセスでは, 基板のある Pt 半自立基板
上の BTOのほうが有利であり, 今後 PZTに変わる鉛フリー強誘電体デバイスとし
て実用化が期待される. さらに, 半自立構造のカーボン層を完全に除去することで,

今までにない方法で中空構造が作製可能であり, 新たなMEMSデバイス構造として
応用可能である.

本研究における薄膜成長によって得られた知見は広く, 他の酸化物薄膜の作製に
も利用することができる. また, 自立及び半自立の Pt薄膜の作製法は電極を必要と
する場合やフレキシィブな基板が必要な場合など応用範囲が広い.
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