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第一章 

緒言 

 

1.1. 背景 

今日の高度情報化社会においては、膨大な情報が瞬時に処理・伝達され、製造やサービスなどの

産業をはじめ、さまざまな分野で役立てられている。このような情報処理や伝達の発展は、種々の

電子装置を作り上げる基となるデバイス・部品によるところが大きい。代表的な能動素子であるト

ランジスタや発光ダイオード、太陽電池へ応用される半導体デバイスのほかにも、抵抗器やスイッ

チなどの受動素子、機能性を有する圧電素子、センサなど多くのデバイスが存在する。 

このようなエレクトロニクスの分野では、機器の小型化、高機能化、低コスト化のために、部品

の小型化・集積度の向上・複合化・実装密度の向上が求められている。特に近年、シリコン LSI 製

造で培ってきた微細加工技術を駆使して形成される MEMS 分野の発展は目覚ましい。機能性材料の

Si 基板上への集積技術が急速に発達し、旧来の装置・システムを一挙に小型化させ、シリコンデバ

イスとして置き換わってきている。ここで、更に微細化・集積化に新しい機能を有する材料を組み

合わせることにより、より優れた部品・デバイスの開発が期待される。近年注目される機能性材料

として、アモルファスシリコン、酸化物高温超伝導体、透明導電膜、強誘電体などが挙げられる。 

この中の一つ、強誘電体の有する圧電性に関する研究は盛んに報告されている。圧電体は力や歪

みを加えることにより電荷が発生する性質(圧電正効果)や、電界の印加により力や歪みを発生する

性質(圧電逆効果)を有する。圧電正効果を用いた応用に圧電発電がある。発電方法の一つに圧電床

があり、床に設置した圧電体の上を人が歩くことで力が加わり、発電できる。これにはセラミック

スの持つ機能性だけではなく、丈夫であるという構造性が大きな価値を発揮している。圧電逆効果

は、電圧により力や歪みを発生させる圧電アクチュエータへ用いられている。特に、圧電セラミッ

クスを用いた積層圧電アクチュエータは低電圧で大きな発生力があり、応答速度に優れる特徴を有

し、各種電子機器に広く利用されている。従来用いられている強誘電体セラミックスは、サイズが

大きく実用性に問題があり、製造の煩雑さにより高価格となる。ここで、この機能性材料が薄膜化

されると、大面積化や膜厚方向に印加する動作電圧の低減が可能となる。また、半導体素子、集積

回路、MEMS 構造との一体化が可能となり、その応用範囲が一挙に広がる。つまり、単機能でしか

なかった部品が高機能で小型な装置となる。このような背景を受け、高い特性を有する圧電体セラ

ミックスの Si 基板上への薄膜化はエレクトロニクス分野の発展において急務となっている。 

これまで圧電体は、高い圧電定数とキュリー点を有する PZT(ジルコン酸鉛とチタン酸鉛の固溶

体)が主に研究対象とされてきた。高い特性を持たせるために、作製方法・配向・組成・微構造・結

晶性・粒径・応力・ドーピング・電極など様々なアプローチがなされてきた。現在、PZT より更に

高い圧電定数・誘電率を有するリラクサー型強誘電体が非常に注目を集めており、菱面体晶

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3及び Pb(Zn1/3Nb2/3)O3や、それに正方晶 PbTiO3を固溶させた Pb(Mg1/3Nb2/3)O3- 

PbTiO3 (PMN-PT)系の研究が盛んに行われている。さらにこれらの材料は履歴のない歪みと、高い

電気光学効果も示す。しかし、緩和型強誘電体の薄膜化のための作製方法や電気特性について十分
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な調査が行われていないため、多くの場合薄膜の誘電率や圧電定数は低い。緩和型強誘電体の薄膜

化への研究が進めば、更に高い機能を持つ MEMS デバイス等への応用が期待される。 

 

1.2. 強誘電体 

導体中に電界 E を加えることによって物質内部に正負の電荷の間の相対変位が生じ、結果として

物質の表面に電荷が誘起される現象を誘電現象という。絶縁体中では電子が格子点である原子核に

束縛されて自由に動くことができないが、格子点の周りでわずかに変位する。このように、外部電

界により絶縁体内の正負の電荷がずれる現象を誘電分極と言う。外部電界によって初めて電荷の誘

電分極する誘電体を常誘電体といい、分極の大きさは外部電界の大きさに比例する。 

誘電体のうち、点群 432 を除く結晶対称性のない構造は、外部からの応力印加によって結晶表面

に正と負の電荷が発生する。このような材料を圧電体という。逆に、電界によっても変形を生じ

る。この効果を逆圧電効果と呼び、歪みを電界誘起歪みと呼ぶ。 

圧電体の結晶構造によっては、外部から電界を印加しなくても正負のイオンの中心が一致してい

ない(分極している)結晶も存在する。このような結晶は焦電体と呼ばれる。この分極が電界の印加

により反転する物質を強誘電体という。誘電体の内、圧電体、焦電体、強誘電体の関係は下図のよ

うに表すことができる。つまり、強誘電体であれば誘電性、圧電性、焦電性、強誘電性の全てを応

用できることになる。 

 

図 1-1 誘電体材料の関係 

 

1.3. Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 

圧電体材料の歴史は 1880 年に石英(SiO2)及び Rochelle 塩(酒石酸ナトリウムカリウム; 

KNaC4H4O6・4H2O)における圧電効果を Jacques Curie と Pierre Curie が発見したことに始まる。その

後 1920 年に J. Valasek によって Rochelle 塩の強誘電性が発見された[1]。1940 年代前半に Wainer と

Salmon[2]、Ogawa と Waku[3]、Wul と Goldman[4]らによってチタン酸バリウム(BaTiO3)多結晶セラ

ミックスの強誘電性が報告され、1950 年代に Jaffe[5]らによって PZT(PbZrO3-PbTiO3)固溶体が見つ

かったことで、強誘電体材料の研究は急展開を迎えた。PZT セラミックスはアクセプタードープで

ハード特性を、ドナードープでソフト挙動を示すため、幅広い電気機械アプリケーションに使われ

ている。1950 年代後半には B’を低価数カチオン、B”を高価数カチオンとする化学式 Pb(B’,B”)O3の

複合ペロブスカイトにおいて異常誘電挙動が報告された。この複合ペロブスカイトはのちに緩和型

強誘電体と名付けられた。通常、BaTiO3などの変位型強誘電体はキュリーワイス則に従う。一方

誘電体 

圧電体 

焦電体 

強誘電体 

http://www.weblio.jp/content/L+-%E9%85%92%E7%9F%B3%E9%85%B8
http://www.weblio.jp/content/L+-%E9%85%92%E7%9F%B3%E9%85%B8


3 

 

で、緩和型強誘電体はキュリー点における散漫な誘電率カーブを示すとともに、誘電率の周波数分

散を示す(図 1-2)[6]。また、電歪定数が大きく、電界に対する歪みの線形性がよいのも特徴である。 

 

図 1-2 PMN セラミックスの誘電率の温度依存性 [6] 

 

多くの緩和型材料の中で、マグネシウムニオビウム酸鉛 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3(PMN)は Pb(Zn1/3Nb2/3)O3 

(PZN)と同様に代表的な緩和型強誘電体であり、室温で高い誘電率及び履歴のない電歪効果を示

す。1970 年代後半、PMN にチタン酸鉛 PbTiO3(PT)を加えることによってキュリー点と非履歴二次

歪が増加することが発見された。室温では PT の割合が増加するに伴い菱面体晶から単斜晶、正方

晶へと結晶構造が変化する(図 1-3) [7]。 

 

図 1-3 (1-x)PMN-xPT の状態図 [7] 
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PMN-PT の圧電定数 d33は単斜晶領域付近で最大になりセラミックスでは 700 pC/N のオーダーに

達し、単結晶では 2000 pC/N を超える(図 1-4)[8]。また、電気機械結合定数 k33も高く、90%を超え

ると報告されている。通常圧電体材料として用いられている PZT の圧電定数 d33が 500 pC/N、電気

機械結合定数 k33が 50-70%であることを考えると PMN-PT の圧電特性の巨大さがわかる。 

 

  

図 1-4 PMN-PT 単結晶における結晶相と圧電定数 d33の組成依存性 [8] 

 

図 1-5 強誘電体セラミックスの圧電定数 d33の比較 [9-13] 

 

PMN-PT 単結晶の作製は通常フラックス法が用いられている。しかし、複雑な組成であり、PbO

の高い蒸気圧のためにその作製は非常に困難である。そのため種々の合成方法の改良が行われ、結

果として H. Luo らは 0.67PMN-0.33PT 単結晶で室温における圧電定数 d33=1500-3000 pC/N、誘電率

ε33/ε0=3500-5500、電気機械結合定数 k33=94%という非常に高い電気特性を報告している[13]。 

菱面体
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PMN 系バルクセラミックス作製における最大の問題はパイロクロア相の生成である。パイロクロ

ア相は Pb2Nb2O7(単斜晶)とその変形と考えられる Pb3Nb4O13(立方晶)、Pb3Nb2O8(正方晶)などであ

り、ペロブスカイト構造 ABO3と似ていることから生成・残留しやすい。この抑制のために多くの

方法が報告されている[14]。1986 年に Lejeune と Boilot は従来の酸化混合法により最適な焼成条件

下で過剰な PbO を加えることでほぼペロブスカイト単相の PMN セラミックスを得たことを報告し

ている。Guha と Anderson は同年、Pb3Nb2O8 と MgO 間の固相反応法により PMN セラミックスを作

製した。1989 年には Chaput らが sol-gel 法により PMN-PT を作製した[15]。Kang や Wang、Swartz 

は過剰な PbO や MgO がパイロクロア相を減少または抑制できると報告している。現在主に用いら

れている方法は 1982 年に Swartz と Shrout が発展させた columbite 法であり、パイロクロア相含有

率の非常に低い粉末が作製できる[16]。この方法では MgO と Nb2O5 を仮焼して columbite MgNb2O6

を形成させた後 、PbO と反応させる。パイロクロア(Pb2Nb2O7)を生成するためには MgNb2O6 

columbite 構造を壊さなくてはいけないためペロブスカイト構造になりやすいと考えられている。 

薄膜の場合も単結晶やセラミックスと同様、PMN-PT が複雑な組成を有すること、PbO が蒸発し

やすいこと、パイロクロア相が生成してしまうことなどが問題となる。同時に薄膜特有の基板によ

る影響や低密度膜になりやすいため、PZT をバッファー層に用いた場合でも Y. Bastani と N. Bassiri-

Gharb が 2012 年に報告した実効圧電定数 d33
eff=210 pm/V が最大である(表 1-1)。 

 

表 1-1 PMN-PT 薄膜の報告値 

composition substrate structure 
Pr 

(µC/cm) 
εr 

d33
eff 

(pm/V)) 

thickness 

(nm) 

Growth temp. 

(oC) 

method Orientation Ref. 

67.5/32.5 LaNiO3/Si 7.5 2194 - 500 800 CSD (100) [17] 

70/30 PbO/Pt/Si - 1500 - 300 800 CSD (100) [18] 

70/30 PbTiO3/Pt/Si 3 1835 25 250-480 650 CSD - [19] 

67/33 PZT/Pt/Si 5.8 - - 300 750 CSD (110) [20] 

70/30 PZT/Pt/Si 17.5 2850 210 700-950 850 CSD (100) [21] 

65/35 Pt/r-sapphire - 2400 - 500 840 CSD - [22] 

65/35 SrRuO3/ SrTiO3 - - 125 400 850 CSD (100)epi [23] 

70/30 LaNiO3/Pt/Si 7.44 - 65 600 450 Sputtering (100) [24] 

68/32 PZT/PbO/Pt/Si 19 1380 - 200 600 Sputtering (100) [25] 

67/33 SrRuO3/ SrTiO3 20 1000 - - 600 Sputtering (100)epi [26] 

65/35 SrRuO3/ SrTiO3 - 3500 120 2000–3000 650 CVD (100)epi [27] 

90/10 LaNiO3/MgO/Si - 1350 - 500 580 PLD (110) [28] 

72/28 SrRuO3/ SrTiO3/TiN/Si 15 1645 - 700 560 PLD (100)epi [29] 

65/35 LSCO/CeO2/YSZ/Si 6.34 1631 - 300 550 PLD (100)epi [30] 

70/30 LSCO/MgO 20 700 120 500–1000 660 PLD - [31] 

70/30 SrRuO3/ LaAlO3 20 1500 - - 600 PLD (100)epi [32] 

65/35 LaNiO3/LaAlO3 10.8 - - - 600–700 PLD (100)epi [33] 
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また、緩和型強誘電体はナノサイズの化学的秩序領域(COR:Chemically ordering region)とナノスケ

ールの極性領域(PNR:Polar nano-region)が存在する。PMN はペロブスカイト構造(ABO3)の A サイト

に Pb2+が入り、B サイトに平均価数が 4+となるよう Mg2+と Nb5+が 1:2 の割合で存在する。しか

し、Mg2+と Nb5+のイオン半径は大きく異なるため、歪を最小にするために Mg2+と Nb5+が 1:1 で存

在する領域ができる。この領域を COR と呼び、中心対称性の Fm3m を持ち自発分極を示さない。

一方で PNR は非中心対称性の R3m であると考えられており、立方晶構造とみたときの<111>に自発

分極を有する[34]。この PNR が強い周波数分散を有する巨大誘電応答や圧電応答の起源であるとさ

れているが、未だ不明な点は多い。 

 

1.4. 強誘電体薄膜の物性に影響を及ぼす因子 

強誘電体薄膜の電気特性には「副相」、「微構造」、「基板界面構造」、「配向」、「欠陥」、「残留応

力」、「組成」が大きな影響を与えることはよく知られている。未だにこれらの因子を包括的に検討

した合成が行われていないことが PMN-PT 薄膜における低い電気特性の原因である。 

 

1.4.1. 化学溶液堆積法による薄膜作製 

複合金属酸化物薄膜の作製には、構成金属を気相または液相の蒸気・イオン・化合物などにして

から基板に搬送し、基板上で反応、酸化させることで複合金属酸化膜として成長させる。成長した

酸化物中では構成金属の蒸気圧が異なるため仕込み量からずれ、化学量論的組成から外れやすい。

さらに、酸素は室温で気相であるために酸化物は容易に還元され、酸素欠損を生じて電気特性を下

げてしまう。これらの問題を解決するために下記のような様々な薄膜作製方法が提案されている。 

(1) 物理的方法(蒸着法、スパッタリング法、PLD 法)……固体原料を蒸気にして成長させる方

法 

(2) 気相法……金属の化合物を気体として反応させる方法 

(3) 液相法……有機金属溶液を基板上にコートし熱処理またはゾルゲル反応を利用 

(4) エアロゾル法……粉末を直接高速ガスジェットで吹き付ける方法 

現在主に利用されているのは、パルスレーザー堆積法(Pulsed Laser Deposition; PLD)、スパッタリ

ング法、有機金属気相成長法(Metal Organic Chemical Vapor Deposition; MOCVD)、化学溶液堆積法

(Chemical solution deposition; CSD)である。これらの中で最も有望な方法は CSD 法の一つであるゾル

ゲル法である。本研究で用いる PMN-PT は複雑な組成を有するため、化学量論組成からのずれを

PLD 法やスパッタリング法等で修正することは非常に難しい。ゾルゲル法は金属‐酸素‐金属 結

合を有する前駆体ゾルあるいは溶液から出発するので、多成分系において原料が分子レベル、原子

レベルで設計可能である。前駆体溶液を調製した時点で均質に成分の混合が起こっているため、化

学量論的組成からのずれが少ない。さらに、ゲルの持つ高い自由エネルギーを利用することで低温

合成が可能であること、プロセスの大部分は常温・常圧またはこれに近い条件であり、大型の装置

も不要であるため安価に製造できることは工業化の面から非常に大きな利点となる。ゾルゲル法で

直接作製できる物質は現在のところ酸化物に限られるが、酸化物であればほとんどすべての金属酸

化物がゾルゲル法を用いて作製できる。そのため本研究ではゾルゲル法を基にした CSD 法を用い

た。CSD 法については R. W. Shwarz らによってよくまとめられている[35]。 
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ゾルゲル型 CSD プロセスが発展したのは 20 世紀中頃の TiO2や SiO2ガラスの光学コーティング

においてであり、1980 年代に CSD 法で最初のエレクトロニクス酸化物薄膜 PZT が Fukushima らに

よって有機金属分解法(metal organic decomposition; MOD)で、Budd らによってゾルゲル法で作製され

た。今日に至るまで多くの酸化物薄膜が CSD 法で作製されており、その代表的な合成プロセスを図

1-6 に示す。 

 

図 1-6 代表的な CSD 法プロセス 

 

1.4.1.1 出発物質の選択 

金属源の出発物質には種々の化合物が使われるが、溶液中で十分な溶解度があり、熱処理段階で

金属カチオンと酸素以外の残留物のない化合物を選ぶ必要がある。そのためカルボン酸塩(R-COOH)

やアルコキシド(M(OR)x)が多く用いられる。ここで R はアルキル基、M は金属である。カルボン酸

塩は一般に自身のカルボン酸に溶け、化学的に水や酸素に対して安定である。強誘電体薄膜のプロ

セスにおいて低原子価のイオン性カチオン Pb2+や Sr2+、Ba2+に対する前駆体に用いられる。アルコ

キシドは極性 M-O 結合のために加水分解されやすく金属水酸化物とアルコール分子を形成する。 

 M-OR ＋ H2O → M-OH ＋ ROH 

加水分解とそれに続く縮合反応を適切に操作するとオリゴマーと呼ばれる短鎖重合種となる。R が

大きな立体障害を持てば加水分解に対して安定化できる。 

また、このような出発物質は合成中の蒸発(PbO など)や拡散(Bi など)などによる欠陥の生成抑制

のために組成補正が必要になる。溶媒については出発物質が均質に溶解するものを選択する。場合

によっては安定化剤も加える。溶液の劣化による膜特性の非再現性を避けるために十分な長期安定

性が溶液にあることも求められる。[35] 

 

前駆体 

還流 

コーティング 

乾燥 

熱分解 

結晶化 

ポストアニール さらなる緻密化、微構造操作 

添加物 

スピンコーティング、スプレーコーティング、ディップコーティング 

ゲル化 

有機物の分解 

安定化剤 
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1.4.1.2. 溶液調整 

用いられるコーティング法や基板に対して調整すべきこととして反応条件の操作(アルコール交換

反応、配位子修飾、合成条件(還流時間))、粘度、溶質濃度などがある。 

コーティング液調製時に利用するプロセスや堆積膜のゲル化挙動、熱処理時に起こる反応によ

り、エレクトロニクス酸化物薄膜の化学的作成手法は 1. 主として加水分解と重縮合を受けるアルコ

キシド前駆体を用いるゾルゲル法、2. 溶液合成時や薄膜堆積時に大きな縮合反応を受けないカルボ

ン酸塩前駆体を用いる MOD 法、3.ペロブスカイト材料のような多成分系酸化膜を複合前駆体から

つくるときに用いられる、プロセス中で縮合反応の起こるハイブリット法の 3 グループに大別され

る。 

ゾルゲル法における前駆体種の形成を導く反応は加水分解と縮合であり、M-O-M 結合の形成が重

要となる。 

a) 加水分解       M(OR)x + H2O → M(OR)x-1(OH) + ROH 

b) 縮合(アルコール脱離)  2M(OR)x-1(OH) → M2(OR)2x-3(OH) + ROH 

c) 縮合(脱水)       2M(OR)x-1(OH) → M2(OR)2x-2 + H2O 

d) アルコール交換        M(OR)x +xR’OH → M(OR’)x + xROH  

ゾルゲル法では分子設計した前駆体の混合→還流→(蒸留→希釈)→重合促進のための加水分解→製

膜のプロセスを経る。このとき、還流や触媒反応、加水分解条件を制御することによって前駆体と

ゲルの特質は制御され、物質の特性制御を可能にする。 

MOD 法における基本的な方法は、一般的な溶液中で有機金属化合物を単に分解することであ

り、溶液には一般的にキシレンや混合溶液が、出発物質には長鎖カルボン酸塩やβ-ジケトン酸塩が

用いられる。出発物質の水への感度が低いためオリゴマー形成挙動を示さず、溶液中の前駆体種は

出発分子と類似した構造を保つ。また、非相互作用溶媒の使用が用いられるため、溶液は出発物質

の単純な混合物である。そのため、溶液合成は容易である。一方で多くの制約も存在する。たとえ

ば、膜作製中に過度の重量減少と収縮が起こるため大きな有機配位子がクラックを引き起こしやす

い。また、出発物質には最低限の反応性しかないためプロセスの適応性が制限される。 

ハイブリット法における多くの合成アプローチでは、過剰のカルボン酸(酢酸など)中に溶解させた

短鎖カルボン酸塩 A-サイト前駆体と B-サイトアルコキシド化合物から出発する。B-サイトアルコキ

シドはカルボン酸と反応し、オリゴマーもしくは小さなポリマーを形成する。この反応は簡単で速い

一方で、溶液調製の化学は非常に複雑である。これはキレート化、エステル化、加水分解、重合とい

った種々の反応が起こるためである。[35] 

 

1.4.1.3. 堆積プロセス 

前駆体溶液を作製した後、薄膜の作製には一般的にスピンコーティングもしくはスプレーコーテ

ィング、ディップコーティングが用いられる。その後、熱処理によってセラミックスが得られる。

製膜過程での膜－基板間成分相互拡散の最小化、基板特性の低下の最小化が求められる。また、熱

分解や結晶化中にクラックの形成や組成の非均質性がないことが求められる。実験室スケールでは

スピンコート法が一般に用いられる。基板は平滑な単結晶酸化物、もしくは電極を付けた Si ウェハ

ーが一般的である。基板をスピンコーターのシャフトの一端に固定し溶液を基板上へ満たした後、
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急激に数千 rpm へ加速させる。溶液粘度や溶質濃度と同時に、角速度とスピンコート時間によって

膜厚を制御する。[35] 

 

1.4.1.4. ゲル形成プロセス 

堆積直後の as-depo 膜の有機物含有割合はかなり高い。ゲル形成の特徴は溶液の前駆体種と溶質の

特性に大きく依存する。ゲル化は溶媒の蒸発を駆動力とし、前駆体種間に相互作用をもたらす。そし

て多くの場合化学的な架橋結合反応へとつながる。スピンコーティング法により作製した膜では、一

般的にゲル化は堆積直後に起こる。堆積直後に重縮合を起こし、オリゴマー種間の化学結合を形成す

る化学ゲル膜やファンデルワールス力もしくは立体相互作用によるオリゴマーやポリマーの物理的

凝集によってゲル化する物理ゲル膜、溶媒の高沸点・低揮発度のため重合しにくい非ゲル化膜などに

分類される。 

ゲル化挙動に影響を与える因子は他にもあり、前駆体特性がこの後の処理の間に膜の緻密化に影

響を与える。また、複雑な系の挙動は修飾された B サイト前駆体種に大きく影響される。一般的

に、低い反応性の前駆体や、高い熱分解温度を持つ前駆体では、より緻密な膜が得られる。ハイブ

リッド法では前駆体の反応性や熱分解温度は修飾させる配位子により制御される。そのため、配位

子特性は膜のゲル化と緻密化において重要となる。 

前駆体種に加えて、溶媒の選択も膜のゲル化とプロセス挙動にとって重要である。溶媒は特定の

前駆体系に対する溶解度や安定性、劣化挙動だけでなく、ゲル化を促進する揮発速度や基板の濡れ

性に影響する表面張力特性をも考慮しなくてはいけない。それゆえ、CSD 法の最適化には溶媒の選

択がこれら種々の特性間の兼ね合いに影響を与える。[35] 

 

1.4.1.5. 熱処理中の有機種の除去 

有機物の残留が薄膜に多数の孔を生じさせる要因となるので、理想的な酸化物相を得るためには

ゲルネットワークに結合する有機質部分を除く必要がある。熱処理による酸化物相への転換に伴

い、結合の再組織化を通したゲルネットワークの再配列と、自由堆積を除去する構造的な緩和が生

じる。この過程で M-O-C や M-O-H のような結合は壊され、結合した揮発性有機種が除かれ、M-O-

M ネットワークが形成される。一般的な反応は以下の 4 つである。 

a) 加熱分解(thermolysis) 

酸素なしで揮発性有機種を形成 

b) 熱分解(pyrolysis) 

燃焼による CO や CO2のような揮発性有機分子の形成 

c) 脱水・脱ヒドロキシル基 

ネットワークから H2O として OH 基を除去 

d) 酸化 

M-O-CO2炭酸塩種の形成 

熱処理前の薄膜に含まれる炭素や水素の量は数 wt%から数十 wt%なので、熱処理プロセスで変化す

るゲルネットワークは広範囲に及ぶ。 

as-depo 膜から結晶化セラミックスへの転換には一般に 1 段階プロセスと 2 段階プロセスの 2 つの

方法がとられている。2 段階プロセスでは高温での結晶化前に as-depo 膜中の有機物を分解する。最
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初のステップにおいて as-depo 膜の有機物を燃焼(仮焼)させ、その後結晶化させる。急速加熱焼成す

るとクラックを引き起こすと言われているが、2 段階プロセスではアモルファスネットワークが壊

れる前に仮焼により有機成分を除去するため、クラックを最小限にできる。1 段階プロセスでは、

有機物の除去が、酸化物の結晶化と同じプロセスで起こる。通常 1 段階プロセスで用いられる急速

加熱焼成は結晶化温度を高温へシフトさせることによって元素に高い移動度を持たせ薄膜の緻密

化・粒径増大を促進する。どちらのプロセスにしろ、as-depo 膜から結晶化セラミックスの転移で

は、複雑な構造再編成が有機物の除去と同時に始まる。有機物の除去の特徴と経路は前駆体化学や

物質化学、昇温速度、保持温度、熱処理プロセス(1 段階プロセスなのか 2 段階プロセスなのか)によ

って決まる。2 段階プロセスは鉛系ペロブスカイトに、1 段階プロセスは BT やチタン酸ストロンチ

ウム(SrTiO3; ST)系に対して広く使われている。[35] 

 

1.4.1.6. 結晶化プロセス 

熱分解膜は一般的にアモルファスであるため、膜の結晶化は核生成と核成長プロセスによって起

こる。駆動力は薄膜内での異なる場所(界面、表面、バルク)における結晶化相の核生成障壁に大き

な影響を与える。結晶化させるための加熱を通じて与えられる熱エネルギーはこれらの異なる核生

成障壁を乗り越えるために利用される。 

結晶化駆動力は 2 つの物質の状態と結晶化温度の自由エネルギーによって定義される。アモルファ

ス相の自由エネルギーは表面積や残留ヒドロキシル基、過剰自由堆積のために過冷却平衡液体より

も高い。通常の核生成と核成長理論から、均一または不均一核生成に対するエネルギー障壁ΔG*は

式 1-1 で表される。 

Δ𝐺ℎ𝑜𝑚𝑜
∗ =

16𝜋𝛾3

3(𝛥𝐺𝑣)2
     ,     Δ𝐺ℎ𝑒𝑡𝑒𝑟𝑜

∗ =
16𝜋𝛾3

3(𝛥𝐺𝑣)2
f(θ)                 (1-1) 

ここで、γは界面エネルギー、ΔGνは結晶化駆動力つまりアモルファスから結晶化膜への変形に関

係する単位体積当たりの自由エネルギー差、f(θ)は接触角 θによって定義された関数であり、式 1-2

で与えられる。 

f(θ) =
2−3cos𝜃+𝑐𝑜𝑠2𝜃

4
                                              (1-2) 

つまり、界面や表面、バルクにおける核生成の障壁高さは表面エネルギー項と結晶化駆動力、基板

との接触角によって定義される。結晶化駆動力が増加するにつれて、バルク核生成は界面核生成と

同じくらい起こりやすくなる。f(θ)項はより低い界面核生成エネルギー障壁をもたらすが、結晶化駆

動力が高い場合、つまり通常の加熱状況ではすべての核生成に対してエネルギー障壁を乗り越える

のに十分なエネルギーが供給される。一方、高速焼成した場合、薄膜の緻密化と結晶化をもたらす

物理プロセスは高温側へずれる。これは従来の加熱と比べて高温側に核生成を遅らせる。このよう

な場合、結晶化は低い駆動力で起こり、また f(θ)項も関係して、低エネルギー不均一核生成が優先

になる。 

CSD で作製した大抵の含鉛系強誘電体である PZT 膜は柱状構造をもつ。これは基板界面でのみペ

ロブスカイト相の核生成が起こったためである。粒子はこれらの核から中間生成物として生じたホ

タル石やパイロクロア相を吸収しながら膜の表面方向へ成長する。このような成長挙動によって柱
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状構造となる。Speck らはこれら準安定相の中間生成が結晶化駆動力を低下させ、基板界面での不

均一核生成のみを示すことを報告した。[35] 

PZT 膜と対照的に、非鉛強誘電体である BT 膜は一般的に非柱状構造である。これは、界面付近

での核生成に加えてバルク中でも核生成が起こっていることを示している。一方で、1 層当たり

10nm 以下の膜厚になるよう前駆体溶液濃度を調整すると柱状膜が得られることが報告されており、

BT 薄膜では柱状構造膜で最も高い誘電率が得られることがわかっている[36]。 

 

1.4.1.7. 配向制御 

エピタキシャル膜や高配向膜の作製のためには、基板/膜界面の核生成を制御する必要がある。特

に高温焼成もしくは高速焼成により作製された薄膜においては、物質化学や基板との格子整合(格子

定数差数%以下)及び熱処理パラメータが重要である。急速加熱焼成の利点の一つは核成長を高温側

へ遅らせられることである。高温での核生成は結晶化の起こる駆動力が低く、基板付近での不均一

核生成となりやすい。界面での不均一核生成後、成長速度の速い方向に沿って結晶が成長し、高い

配向度の膜が得られる。[35] 

 

1.4.2. 残留応力・相境界 

薄膜を基板上に作製した場合、応力が生じることは避けられない。一般に応力の種類として格子

ミスマッチによる応力、熱膨張係数差による応力、相転移に伴う応力の 3 つが知られている。Choi

らは Si 基板上に作製した PZT には引張応力が残留し、圧電特性 d33が低下すると報告している

[37]。一方で、特殊な単結晶基板を用いて圧縮応力を印加した場合 PZT の圧電特性は向上する。

BaTiO3においては圧縮応力の印加によりキュリー点の上昇が見られたと報告されている[38]。 

PMN-PT 単結晶に一軸応力を印加した場合の圧電定数の上昇(図 1-7)が報告されている[39]ため、

PMN-PT 薄膜も応力印加により圧電定数が向上すると期待される。 

 

図 1-7 PMN-PT 単結晶の圧電定数 d33における一軸応力依存性 [39] 

 

また、PZN-PT 単結晶の場合応力印加により相境界がシフトする報告(図 1-8)もある [8]。薄膜に

おいても同様に PZT や PMN-PT[40]で相境界シフトが報告されている。PMN-PT の場合単斜晶領域

で最大の圧電定数が得られていることから、この相境界シフトの検討はデバイス応用のためには非

常に重要になる。 



12 

 

 

図 1-8 PZN-PT 単結晶の応力による相境界シフト[8] 

 

このように強誘電体材料において、応力による電気特性や結晶相境界への影響は報告されている

が、殊薄膜においては応力の影響は解明されていない。 

 

1.5. 緩和型強誘電体の応用 

緩和型強誘電体材料の応用として最も注目されている分野が半導体集積回路技術との融合であ

る。その一つが MEMS 分野である。MEMS とは Micro Electromechanical Systems の略記であり、

International Electrotechnical Commission (IEC)が発行した MEMS 用語集おいて、｢Micro-sized 

electromechanical systems, in which sensors, actuators and/or electric circuits are integrated on a chip using 

semiconductor process｣と定義されている。従来のセンサ・アクチュエータが電気機械動作可能な構

造体から構成されているのに対し、MEMS の場合、半導体集積回路技術を用いることによって、そ

れをシリコン基板上に超小型に構成している。動作原理については、従来型が電気機械動作のみに

限定されるのに対し、MEMS の場合は制御回路や信号処理回路との一体動作が可能で、はるかに高

度な機能が超小型に実現できる。それ故、MEMS 応用は現在非常に盛んに研究が行われている。[9, 

41, 42] 

MEMS は表 1-2 に示すようにそのアプリケーションによって 7 分野に分類されているが、近年の

急速な進歩により次々と新しい分野が開拓されているため分類は流動的である。 
 

表 1-2 MEMS の分類 [43] 

種別 応用分野 

センサ MEMS 圧力センサ、加速度センサ 

アクチュエータ MEMS 静電モータ、マイクロポンプ 

光 MEMS 光ファイバー通信用スイッチ、プロジェクタ用マイクロミラー 

RF MEMS マイクロ波スイッチ、フィルタ等無線通信用部品 

マイクロ TAS 化学システム、分析システム 

バイオ MEMS 遺伝子機能解析、タンパク質解析 

パワーMEMS 発電機、燃料電池 

 

このような応用のために材料に求められる前提となる要素は次の 3 つである。 

T
em

p
er

at
u
re

 (
K

) 

PT content x (%) 
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 1. 変位量が大きい (設計自由度の向上) 

 2. Si 基板上への製膜 (汎用性・低コスト) 

3. 低温合成 (基板回路へのダメージ低減、一般に 700oC 以下) 

 

1.6. 本研究の目的 

強誘電体材料には誘電・焦電・圧電・強誘電性だけでなく、近年は電気光学効果を利用した応用

が期待されている。この様な未来技術では、強誘電体材料を集積回路に組み込み一つのチップで多

くの機能を発現するデバイスの開発が望まれる。一方、緩和型強誘電体であるマグネシウムニオブ

酸鉛とチタン酸鉛の固溶体 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3- PbTiO3 (PMN-PT)は履歴のない電歪変位を示し、一般

的に用いられている高性能チタン酸ジルコン酸鉛(PZT)と比べても高い誘電率・圧電定数・電気機械

結合定数・電気光学効果を有するために注目されている。すなわち PMN-PT の薄膜化が強く望まれ

ている。その一方で、緩和型強誘電体薄膜の研究は非常に遅れている。緩和型強誘電体の示す巨大

圧電特性や誘電性の起源は緩和型強誘電体内に存在するナノスケールの極性領域(PNR:Polar nano-

region)であるとされているが、未だに学術的にも技術的にも不明な点が多い。さらに PMN-PT 薄膜

においては、高品質な薄膜の作製が困難であるため巨大圧電特性の起源の議論をするに至らず、さ

らに誘電率や圧電定数は低い。また、集積回路へ組み込むためには Si 基板上への低温(一般に 700oC

以下)での合成が求められている。そのため本研究ではまず、今後期待される巨大圧電応答の起源解

明のための足掛かりとなる高品質な PMN-PT 薄膜を Si 基板上に低温で作製することを目的とした。

さらに、薄膜では基板の影響を強く受けるため、残留応力が薄膜の電気特性に及ぼす影響を明らか

にすることを目指した。 

 

1.7. 本論文の構成 

第 1 章では緒言として今回選択した強誘電体の基本特性と緩和型強誘電体やそのうちの一つで本

研究で用いる PMN-PT 薄膜の現状についての説明を行った。さらに、PMN-PT 薄膜の現状を改善す

る方法として合成方法や残留応力、結晶相境界を挙げ、それらがどのように特性に影響を与えるの

かを示した。最後に本研究の目的及び概要を示した。 

第 2 章では PMN-PT 薄膜の形成に及ぼすプロセス因子の影響を調査した。CSD 法における合成条

件は薄膜の特性に大きな影響を与える。本章ではまず高い電気特性を持つ PMN-PT 薄膜を Si 基板上

に作製するため合成条件の最適化を行った。まず配向制御と副相の生成抑制のためのバッファー層

としてペロブスカイト LaNiO3を Si 基板上に導入している。その後、CSD による合成条件を十分検

討し、誘電率が最大に、誘電損失や元素の基板への拡散が最小になるよう最適化させ、最適化した

膜の電気特性について述べている。 

第 3 章ではエピタキシャル成長膜の形成に及ぼすプロセス因子の影響を調査した。Si 基板上にエ

ピタキシャル成長した PMN-PT 薄膜は電気光学デバイス等に利用するため非常に注目されている。

これまで CSD 法では Si 基板上にエピタキシャル成長した PMN-PT 膜の作製はなされていない。そ

こで本研究では、Si 基板上に PLD 法により LSCO/CeO2/YSZ を Si 基板上に導入することで結晶性の

高いエピタキシャル成長膜を CSD 法で作製した。 

第 4 章では残留応力が PMN-PT 薄膜の結晶相境界に及ぼす影響について調査した。これまで

PZN-PT 単結晶の結晶相境界が応力によってシフトする現象や、SrTiO3単結晶基板上 PMN-PT 薄膜
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においても結晶相境界がシフトすることが報告されている。基板上に作製される強誘電体薄膜は基

板からの応力から逃れることはできず、この調査はデバイス応用のためには必須である。本章では

まず、Si 基板上に導入するバッファー層の種類や構造を変えることで PMN-PT 薄膜に残留する応力

を変化させることを試みた。その後、組成を変えた PMN-PT 薄膜を作製し、残留応力が結晶相境界

に与える影響を調査した。 

第 5 章では PMN-PT 薄膜の電気特性に及ぼす残留応力の影響を調査した。先に述べたように薄膜

の場合基板からの応力が電気特性に与える影響は大きい。特に Si 基板上では引張応力が強誘電体薄

膜に残留し特性が低下する。一方で圧縮応力の残留により強誘電体薄膜の強誘電特性やキュリー点

は上昇することが報告されている。しかし、PMN-PT 薄膜で残留応力が電気特性に与える影響を調

査をした例はない。そこで、第 4 章で残留応力を引張から圧縮まで制御した薄膜の電気特性を調査

することで残留応力の影響を明らかにする。 

第 6 章では得られたデータをまとめ、それらを総括した。 
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第二章 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3薄膜形成に及ぼすプロセス因子の影響 

 

2.1. はじめに 

どのような材料においても、その作製方法は材料の特性に大きな影響を与える。第 1 章でも述べ

たように PMN-PT 単結晶の圧電定数 d33は 2800 pC/N と報告されている一方で、PMN-PT 薄膜は

PZT をバッファー層に用いた場合でも Y. Bastani と N. Bassiri-Gharb が 2012 年に報告した 200 pm/V

が最大である[1]。この原因には PMN-PT 薄膜の作製が困難であることが挙げられる。強誘電体薄膜

の電気特性には「副相」、「微構造」、「基板界面構造」、「配向」、「欠陥」、「残留応力」、「組成」が大

きな影響を与えることはよく知られている。未だにこれらの因子を包括的に検討した合成が行われ

ていないことが PMN-PT 薄膜における低い電気特性の原因である。 

強誘電体薄膜の作製には主にスパッタリング法や PLD 法などの物理気相法(PVD)や MOCVD 法と

いった化学気相法(CVD)、ゾルゲル法などの液相法(CSD)法が用いられている。本研究では CSD 法

を用いた。PVD 法や CVD 法で作製した強誘電体薄膜は欠陥が生成しやすいことが問題となる。欠

陥の生成はデバイスの信頼性に悪影響を与えるだけでなく、特性の低下も招く。CSD 法において

も、鉛欠損は生じる。前駆体に加える鉛量が化学量論組成通りでは熱処理中に鉛が蒸発するために

鉛欠損が生じ、一方で鉛を過剰に加えると PbO 相の形成により電気特性が低下することがバルクに

おいて報告されている[2-4]。薄膜では更に、基板方向への鉛の拡散が起こる[5]。このような CSD

法における鉛の問題は、前駆体溶液に加える鉛量の最適化により比較的容易に解決できるため、強

誘電体薄膜作製には CSD 法が適しており、本研究ではこの方法により PMN-PT 薄膜を作製した。

CSD 法は同時に装置が簡易かつ安価であり大気中で製膜できるため工業化に適した方法である。 

さらに、集積回路に組み込む場合には回路へのダメージを防ぐために 700○C 以下という低温での

結晶化が求められる。一般に強誘電体薄膜の低温合成では結晶性や配向度の低下や副相の生成が問

題となる。特にリラクサー系強誘電体に共通の問題として、副相であるパイロクロア構造が生成し

やすいことが挙げられる[6-21]。PMN 系強誘電体作製において問題となるパイロクロア相は、

Pb2Nb2O7(単斜晶)とその変形と考えられる Pb3Nb4O13(立方晶)、Pb3Nb2O8(正方晶)などである。パイ

ロクロア相は結晶学的にペロブスカイト構造(ABO3)と類似しているため生成しやすく、生成すると

その結合を断ち切るのは難しい。そのためパイロクロア相は残存しやすい。これは特に Si 基板上に

おいて顕著であり、Si 基板上の非晶質自然酸化膜 SiOx層や格子ミスマッチの影響である。また、こ

のパイロクロア相は低温で合成した際に生成・残存しやすいこともわかっている。一つの例として

W. Gong ら[6]は Pt/Si 基板上に CSD 法により作製した PMN-PT 薄膜において、本焼温度 700○C では

パイロクロアのみが生成、750, 800○C ではペロブスカイト構造とパイロクロア構造が共存、850○C

以上でペロブスカイト単相になると報告している。このような理由から、CSD 法における既存の報

告では焼成温度が比較的高温[1,6-9,22,23]となる。PMN 系バルクセラミックスにおけるパイロクロ

ア相抑制は合成条件の検討が主な解決手段となっており、多くの方法が報告されている。現在主に

用いられる方法は 1982 年に Swartz と Shrout が発展させたコランバイト法[24]であり、パイロクロ

ア含有率の非常に低い粉末が作製できる。この方法では MgO と Nb2O5 を仮焼してコランバイト 
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MgNb2O6を形成させた後 、PbO と反応させる。一方で、PMN 系薄膜におけるパイロクロア相生成

の抑制及びペロブスカイト単相膜の作製は主にシード層の導入により解決が図られている。

LaNiO3(LNO)や PbO、SrRuO3、(La,Sr)CoO3(LSCO) 、BT、PZT、LaAlO3(LAO)、Pt などの単シード

層や LNO/MgO、LSCO/CeO2/YSZ、(La,Sr)MnO3(LSMO)/LAO 等の積層シード層が利用されている

[1,6-23,25-30]。本研究ではコランバイト法とシード層の導入を共に取り入れることでペロブスカイ

ト単相膜の低温合成を試みている。 

材料の電気特性はその密度にも大きく依存し、より緻密でリーク経路の少ない構造とする必要が

ある。CSD 法では前駆体溶液の調製方法や焼成条件が最適化されていないために緻密な薄膜となら

ず電気特性の低下を招く。よって、合成条件の最適化が不可欠となる。CSD 法で作製する場合、微

構造に影響を与える因子は以下のようなものが考えられる。 

・焼成温度・条件[6,21,22] 

・膜厚[13,31] 

・溶媒[23] 

この中でも最も直接微構造に影響を与えるのは焼成温度・条件である。この焼成を制御しなくて

は溶媒の蒸発により亀裂や空孔の原因となる。CSD 法で薄膜を作製する場合、溶媒を揮発させるた

めの乾燥、熱分解させるための仮焼、結晶化させるための本焼と 3 段階を経る。場合によっては結

晶性向上のための後熱処理を行うこともある[32]。これらの熱処理温度や溶媒、溶媒濃度によって

緻密な薄膜や多孔質構造を有する薄膜、柱状成長した薄膜など微構造を制御できる。 

配向性については、強誘電体の強い異方性が知られている。変位型強誘電体は分極の方向と電界

の印加方向の関係により得られる特性が大きく異なることはよく知られた現象であり、緩和型強誘

電体でも同様の報告がなされている[33-35]。図 2-1 は Park らにより報告された MPB 組成 PZN-

0.045PT 単結晶における電界印加方向と歪みの関係である[33]。(100)面へ電界を印加した際の歪み量

が最も大きく、分極軸である[111]方向へ近づくにつれて歪み量が減少することが明らかである。 
 

      
図 2-1 (a)電界を印加した結晶配向の簡易図、(b)PZN-4.5PT 単結晶の歪み-電界曲線 

 

同様に PMN-PT においても異方性に関する報告はなされている。表 2-1 に Davis らが計算した 

MPB 組成における PMN-PT 単結晶の圧電定数を示す[34]。分極軸方向である[111]方向に電界を印加

(b) (a) 
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した場合には d33 = 190 pC/N であるが、[100]方向に印加した場合には一ケタ大きな圧電定数が得ら

れる。 

表 2-1 室温における PMN-33PT 単結晶の圧電定数 d33(計算値) 

Direction applying electric field [111] [101] [100] 

d33 (pC/N) 190 937 2309 

 

以上の背景を踏まえ、(100)配向したペロブスカイト単相の PMN-PT 薄膜を低温で作製するために

ペロブスカイト構造を有するバッファー層を Si 基板と PMN-PT 薄膜の間に導入した。また、PMN-

PT 薄膜の電気特性向上のために、前駆体溶液に加える鉛の量や仮焼・本焼温度による影響を調査し

た。 

 

2.2. 配向制御 

ペロブスカイト型強誘電体薄膜の配向制御は同じくペロブスカイト型であり格子定数の近い通常

チタン酸ストロンチウム(SrTiO3)など単結晶上で格子定数の整合を利用して行われる。しかし、通

常、Si 基板上に強誘電体薄膜は配向しない。これは Si 基板上に生成する非晶質自然酸化膜 SiOxの

存在による。本研究においても Si 基板上に直接製膜した PMN-PT 薄膜はランダム配向であり、パイ

ロクロア相や同定できないピークも観察された(図 2-2)。 
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図 2-2 Si 基板上に直接製膜した PMN-PT 薄膜の XRD θ-2θ パターン 

 

これまで本研究室では Si 基板上に CSD 法を用いて合成した PZT 薄膜の焼成過程において電圧を

印加することにより(100)配向度が上昇することを見出している[36]。また、一般的には Si 基板上に

様々なバッファー層を導入することで配向制御されている。一例として、電極としても用いる Pt を

導入した場合 PZT は(111)配向を示す。これは Si 上の Pt は強く(111)配向し、その格子定数は

PZT(111)と不整合度 4%以内と比較的良好な格子整合を示すためである。一方で PbO/Pt/Si 上に製膜

した PZT は(100)配向を示す。この理由は Pt 上に正方晶 PbO が生成し、この格子定数が PZT(100)と

近いためであると説明されている[36]。 
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近年注目されているバッファー層はペロブスカイト型 LNO 酸化物電極である。Pt 電極は強誘電

体との界面に酸素空孔を生成しやすく、これが疲労特性の悪化につながるとされる。一方で酸化物

電極の場合疲労特性は良好である。さらに、LNO の格子定数は 0.3861 nm と多くのペロブスカイト

型強誘電体と良い格子整合を示す。さらに LNO が注目される理由はその自己配向性とも言われる

特徴であり、非晶質なガラス基板上においても(100)配向した LNO 薄膜が得られている[37,38]。そ

のため、多くのペロブスカイト強誘電体は高い(100)配向を LNO 上で示す。本研究においても配向

制御兼ペロブスカイト単相 PMN-PT 薄膜作製のために LNO バッファー層を導入した。その作製方

法は以下のとおりである。 

LNO は CSD 法により前駆体溶液を調製し、スピンコーティングにより Si 基板へ堆積させたの

ち、焼成した。表 2-2 に LNO 前駆体溶液の調製に用いた試薬を示す。 

 

表 2-2 LNO 前駆体溶液調製に用いた出発物質 

Reagent Chemical formula Degree of purity (wt%) Manufacturer 

lanthanum nitrate La(NO3)3･6H2O 99.99 関東化学(株) 

nickel acetate Ni(CH3COO)2･4H2O 98.0 関東化学(株) 

2-methoxy ethanol CH3OCH2CH2OH 99.0 関東化学(株) 

2-aminoethanol H2NCH2CH2OH 99.0 関東化学(株) 
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LNO 薄膜の作製方法を図 2-3 に示す。 

 

 

         

図 2-3 LNO の作製方法 

 

得られた Si 基板上 LNO 薄膜の XRD θ-2θ パターンを図 2-4 に示す。図 2-4 より、Si 基板上で

LNO シード層は(100)優先配向を示す。通常、Si 基板表面には SiOx非晶質相が存在するため Si 基板

の配向を引き継ぐことはできないが、非晶質なガラス基板上においても(100)配向した LNO 薄膜が

得られている[37,38]。この現象について S. Miyake らはエネルギー的に以下のように説明している

[38]。基板下部からの急速加熱焼成によって温度勾配が生じ、基板-薄膜界面で不均一に核が生成す

る。最も表面エネルギーの低い面が基板に対して平行に存在するとき、核生成はエネルギー的に有

利になる。ペロブスカイト型酸化物においては原子密度の高い(100)面もしくは(110)面が最も表面エ
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ネルギーが低い。現象から考えれば、本研究のような急速加熱焼成(200○C /min)条件下では(100)面が

最も低い表面エネルギーを持ち、通常加熱(1○C /min)の場合は(110)面が最も低い表面エネルギーを持

つ[39]と考えられる。表面エネルギーは核生成の速度や核生成時の温度に依存すると推測される。

すなわち、基板-薄膜界面において表面エネルギーの低い(100)面が基板に平行に不均一生成し、温度

勾配に従い膜厚方向へ成長することにより(100)配向した LNO 薄膜が得られたものと考えられる。 

図 2-5 には Si 基板上 LNO 薄膜の断面 TEM 画像を示す。図 2-5 より LNO の膜厚は 200 nm であ

り、多孔構造を持っていることが確認された。 
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図 2-4 Si 基板上 LNO 薄膜の XRD θ-2θ パターン   図 2-5 Si 基板上 LNO 薄膜の断面 TEM 画像 

 

2.3.  一軸配向 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3薄膜の電気特性に及ぼす合成条件の影響 

2.3.1. 実験方法 

2.3.1.1. Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3作製方法 

ペロブスカイト単相のバルク材料は従来の固相法で作製することは難しい。ペロブスカイト単相

バルク材料の作製には MgNb2O6(コランバイト構造)と PbO を反応させるコランバイト法が効果的で

あることが知られている。このコランバイト法は、ペロブスカイト形成には結晶相を形成する間の

Mg と Nb との間の結合形成が重要であることを示している。さらに、PMN-PT のリラクサー特性は

Nb-Mg 化学秩序ドメインに関係すると考えられている。それ故に前駆体溶液の作製においても、

Mg-O-Nb 結合の制御が重要であると考えられる。このことから、前駆体溶液はペロブスカイト構造

の A サイト側 Pb 前駆体溶液と、B サイト側 Mg-Nb-Ti 前駆体溶液を分けて調製し、その後混合する

手法を用いた。 

前駆体溶液の調製方法を図 2-6 に示す。溶媒はエタノールを選択し、ペロブスカイト構造 B サイ

ト側(Mg、Nb、Ti)の原料にはアルコキシドを用いた。炭素数の小さいエタノールを選択した理由は

アルコキシドを有機溶媒に溶解させた際アルコール交換反応(式 2-1)により反応性の高いエトキシド

が得られるためである。 

M(OR)n + nR’OH → M(OR’)n + nROH                  (2-1) 

エタノールに含まれる水(H2O)は、酸化カルシウム(CaO)と反応させ、エタノールに不溶な水酸化カ

ルシウム(Ca(OH)2)として取り除いた。ペロブスカイト構造 A サイト側(鉛)原料には酢酸鉛を用い

LNO 

Si 100 nm 
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た。酢酸鉛はエタノールに不溶であるため攪拌中にアンモニア(気体)を流入させ、アンモニア交換

反応(式 2-2)によりアルコキシド化させることで反応性を高めた。 

Pb(OCOCH3)2 + 2NH3 + 2CH3CH2OH → 2CH3COONH4 + Pb(OCH2CH3)2     (2-2) 

鉛は大気中への蒸発と基板中への拡散が起こることが考えられるため、前駆体溶液へ加える鉛量を

化学量論組成から 30 mol%過剰まで変化させ、その影響を調査した。 

(1-x)PMN-xPT の組成は x = 0.35 のバルクセラミックスにおける MPB 組成とした。また、Pb 及び

Mg-Nb-Ti 前駆体溶液を混合した後、PMN-PT 前駆体溶液を安定化させるため 2-アミノエタノールを

加えている。 

本研究で用いた PMN-PT は CSD 法によりその前駆体を調製した。表 2-3 に PMN-PT 前駆体溶液

調製に用いた試薬を示す。 

 

表 2-3 PMN-PT 前駆体溶液調整に用いた試薬 

Reagent Chemical formula Degree of purity (wt%) Manufacturer 

lead acetate Pb(OCOCH3)2・3H2O 99.5 関東化学(株) 

magnesium ethoxide Mg(OCH2CH3)2 99.9 高純度化学研究所(株) 

niobium ethoxide Nb(OCH2CH3)5 99.99 高純度化学研究所(株) 

titanium isopropoxide Ti(OCH(CH3)2)4  97.0 関東化学(株) 

ethanol CH3CH2OH 99.5 関東化学(株) 

2-aminoethanol H2NCH2CH2OH 99.0 関東化学(株) 
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図 2-6 0.65PMN-0.35PT 前駆体溶液の調製 

 

 

図 2-7 0.65PMN-0.35PT の製膜条件 
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2.3.1.2. 評価装置 

(1) 示差熱・熱重量分析 

[測定装置] 示差熱・熱重量分析装置 

(Thermogravimetry and Differiental Thermal Analysis; TG-DTA) 

機種：Thermo plus TG8120 (株式会社リガク) 

[測定条件] 試料容器：Pt パン 

標準試料：α-アルミナ 

昇温速度：10○C /min 

 

(2)X 線構造解析 

θ-2θ スキャン 

[測定装置]X 線回折分析装置 (x-ray diffraction; XRD) 

機種：Bruker D8 Advance (Bruker AXS) 

[測定条件]X 線源：CuKα 

印加電圧：40 kV 

電流：40 mA 

 

極点図、ω スキャン 

[測定装置]X 線回折分析装置 (x-ray diffraction; XRD) 

機種：advanced thin film X-ray system-Grazing (Rigaku Corp.) 

[測定条件]X 線源：CuKα 

印加電圧：50 kV 

電流：300 mA 

 

(3)微構造・膜厚 

[測定装置] 電界放射走査顕微鏡 (field-emission scanning electron microscopy; FE-SEM) 

機種：JSM-7001F (JEOL) 

[測定条件]加速電圧：15 kV 

 

(4)誘電率・誘電損失 

[測定装置] IMPEDANCE/GAIN-PHASE ANALYZER  

機種：HP 4194A (Hewlett-Packard Company) 

 

(5)P-E ヒステリシスループ 

[測定装置] 強誘電特性評価装置 

機種：6252 Rev. C (Toyo) 

 

(6)表面圧電マッピング 

[測定装置] 原子間力顕微鏡 (Atomic Force microscope; AFM) 
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機種：Asylum Research, Molecular Force Probe 3D, Santa Barbara, CA 

カンチレバー：Ti/Ir コート Si (Asyelec, AtomicForce F&E GmbH, Mannheim) 

[測定条件] 電圧条件：80 V, 259.23 kHz 

走査面積：5 ×5 μm 

 

2.3.2. 仮焼温度の影響 

通常、CSD 法により作製される薄膜は、前駆体溶液を基板上へスピンコート法で堆積させたの

ち、有機溶媒の蒸発のための乾燥、熱分解のための仮焼、そして結晶化の 3 段階の熱処理が行われ

る。有機溶媒は、その沸点よりも高い温度で加熱することで蒸発するため、乾燥温度は 150○C とし

た。一方で、金属に配位した側鎖基が残存する状態で結晶化させた場合、結晶化とともに有機側鎖

が分解するため薄膜の亀裂や孔生成の原因となり、電気特性の低下を招く。そのため仮焼段階で有

機側鎖を完全に分解させる必要がある。この仮焼温度を決定するため、示差熱・熱重量分析(TG-

DTA)を行った。TG-DTA には 150○C で乾燥させた後の粉末を用いた。 
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図 2-8 PMN-PT 前駆体溶液を 150○C で乾燥させた粉末の TG-DT 分析 

 

図 2-8 において試料の発熱及び重量減少が 315○C と 403○C の 2 か所にある。発熱かつ重量減少は

有機物の燃焼に由来する。それぞれの発熱及び重量減少よりも高い 350○C 及び 450○C を仮焼温度と

して、仮焼温度が電気特性に与える影響を調査した。本焼温度は LNO が十分導電率を保つ 750○C

とした。昇温速度は 200○C /min とし、焼成温度で保持後は自然冷却した。基板は Si 基板上に多孔質

LNO を積層させたものを用いた。同時に、仮焼温度 450○C においては積層数(膜厚)を変化させ、そ

の影響を調査した。 

図 2-9 は得られた薄膜の XRD θ-2θ パターンである。LNO/Si 基板上へ製膜された薄膜はパイロク

ロア相の見られない PMN-PT ペロブスカイト単相であり、(100)優先配向した。LNO は Si 基板上で

(100)優先配向しており、LNO と PMN-PT の格子定数は近いため PMN-PT も面外(100)優先配向した
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と考えられる。また、LNO は PMN-PT 同様にペロブスカイト構造であるため、パイロクロアの生成

しやすい PMN-PT 薄膜にあってもペロブスカイト単相膜となったと考えられる。 
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図 2-9 LNO/Si 構造上で焼成温度と膜厚を変化させた PMN-PT 薄膜の XRD θ-2θ パターン 

 

得られた PMN-PT 薄膜の残留分極値を図 2-10 に、誘電率を図 2-11 に示す。また、表面 SEM 画像

を図 2-12 に示す。 
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図 2-10 LNO/Si 基板上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の残留分極値(Pr) 
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図 2-11 LNO/Si 基板上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の誘電率 

 

  

図 2-12 LNO/Si 基板上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の表面 FE-SEM 画像 

(a) 仮焼温度 350○C、(b)仮焼温度 450○C 

 

仮焼温度 450○C の方が 350○C よりも残留分極値、誘電特性共に高い値が得られた。同時に、表面

SEM 画像からも仮焼温度の上昇により緻密になったことが確認される。これは結晶化段階におい

て、金属に配位して残留する側鎖基が仮焼温度の高温化で減少したためである。先に示した TG-

DTA の結果(図 2-8)から、450○C 以上では重量減少が見られず、残留物の蒸発が 450○C で終わったと

言える。膜厚は、厚い試料の強誘電特性が増加したが、誘電率は微増したのみである。これは、膜

厚が増加することによりリークが減少したため強誘電特性が増加した一方で、誘電率は密度が同じ

であれば膜厚には依存しないため、誘電率の変化はほぼなかったと考えられる。以上のことから仮

焼温度 450○C、膜厚 12 層が適していると確認された。 

1 µm 

(a) 

1 µm 

(b) 
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12 層積層させた際の断面 SEM 画像を図 2-13 に示す。得られた薄膜の粒子は柱状に成長してい

た。膜厚は 600 nm であり、これより 1 層あたり 50 nm 積層できたことがわかった。 

 

図 2-13 450○C で仮焼し 750○C で結晶化させた LNO/Si 上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の表面 FE-SEM 画像  

 

2.3.3. 鉛過剰量・結晶化温度の影響 

次いで、本焼温度と前駆体溶液に加える鉛量の検討を行った。鉛は大気中への蒸発量と基板への

拡散量が焼成温度及び時間に依存するため、前駆体溶液に加える最適な鉛量とその焼成温度を同時

に決定する必要がある。仮焼温度、積層数は 450oC、12 層とした。前駆体溶液の鉛量は化学量論組

成の場合を 0 mol%過剰と表記し、30 mol%過剰まで変化させた。本焼温度は 650 oC または 750 oC と

した。 

得られた薄膜の XRD パターンを図 2-14 に示す。鉛の過剰量及び本焼温度を変化させた全ての試

料においてパイロクロア相は確認されず、ペロブスカイト単相であった。 

200 nm 

PMN-PT 

LNO 
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図 2-14 LNO/Si 構造上に鉛量を変化させて作製した 0.65PMN-0.35PT 薄膜の XRD θ-2θ パターン 

(a)本焼温度 750○C、(b)本焼温度 650○C 

 

鉛過剰量 0 mol%で作製した薄膜の強誘電特性を図 2-15 に示す。鉛が化学量論組成通りに加えら

れた場合、図 2-15 に示した P-E ヒステリシスループから、リークが激しいことが確認された。特に

750 oC で焼成した薄膜で顕著であることから、鉛の不足による欠陥によるものであると考えられ

る。一方で、鉛を 5 mol%以上過剰に加えた試料では良好なヒステリシスループを描いた。このた

め、鉛過剰量が 0 mol%の場合の試料は以降の議論からは除外することとした。 
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図 2-15 LNO/Si 構造上で化学量論組成の鉛を加えた 0.65PMN-0.35PT 薄膜の P-E ヒステリシスループ  

(a)本焼温度 750○C、(b)本焼温度 650○C 

 

得られた薄膜の誘電特性を図 2-16 に、誘電損失を図 2-17 に示す。また、図 2-18 に鉛過剰 20 

mol%における表面 SEM 画像を焼成温度 750○C 及び 650○C について示した。図 2-19 には 650○C で本

焼した薄膜の断面 SEM 画像を示す。750○C で本焼した薄膜の断面 SEM 画像については図 2-13 に既

に示した。 
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図 2-16 LNO/Si 構造上に焼成温度と鉛量を変化させて作製した 0.65PMN-0.35PT 薄膜の誘電率 
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図 2-17 LNO/Si 構造上に焼成温度と鉛量を変化させて作製した 0.65PMN-0.35PT 薄膜の誘電損失 

 

  

図 2-18 LNO/Si 構造上に鉛過剰量 20 mol%で作製した 0.65PMN-0.35PT 薄膜の表面 FE-SEM 画像 

(a)本焼温度 750○C、(b)本焼温度 650○C 

 

1 µm 

(a) 

1 µm 

(b) 
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図 2-19 LNO/Si 構造上に鉛過剰量 20 mol%、本焼温度 650○C で作製した 0.65PMN-0.35PT 薄膜の断面

FE-SEM 画像 

 

図 2-16 より、誘電率は本焼温度 650○C、鉛過剰量 15 mol%で最大になることが確認された。図 2-17

からは、750○C より 650○C 本焼膜の方が誘電損失は低く、鉛の過剰量を増やすにつれて誘電損失が

増加していることがわかる。図 2-18 より、本焼温度 650○C の方が 750○C よりも表面が緻密であっ

た。図 2-19 から、得られた薄膜は柱状に成長していることが確認された。 

本焼温度 750○C の膜の方が本焼温度 650○C の膜よりも各鉛過剰量において誘電率が低い理由は膜

の密度によるものであると考えられる。一方で本焼温度 650○C の膜方が 750○C の膜よりも表面が緻

密である理由は明らかではない。750○C 本焼膜は高温であることから、粒界に液相で酸化鉛相が残

りにくかった一方で、650○C で焼成した膜の粒界には液相酸化鉛が残留し、界面における溶解・拡

散・再析出が起こりやすかったために緻密になりやすかったことが一つの可能性として挙げられ

る。750○C 本焼膜のほうが誘電損失が高い理由は、高温焼成では基板方向へ鉛の拡散しやすいこと

及び下部電極(本研究の場合 LNO)と反応しやすいことが考えられる。また、過剰な鉛が多いと拡散

量も増加し、同時に温度にも依存するため、誘電損失の上昇は 650○C では鉛 25 mol%過剰以降で見

られるのに対し、750○C では 15 mol%以降で見られる。誘電率が鉛過剰量 15 mol%以降で急激に減

少している理由は酸化鉛相の生成によるものであると考えられる。XRD パターンでは酸化鉛相は確

認されていないが、少量の多結晶体であったために検出できなかったと思われる。鉛過剰量が増え

ると鉛の基板方向への拡散量が増えることは STEM-EDS による薄膜断面の元素マッピングから確認

される。図 2-20 は異なる鉛過剰量で作製した薄膜の膜厚方向の鉛分布である。20 mol%過剰に鉛を

加えた場合には Si 基板中に鉛が拡散していることが確認される一方で、LNO 中には鉛の分布は見

られない。このことから、熱処理中に拡散した鉛は Si 基板表面に Pb-Si 層を形成したことが考えら

れる。15 mol%過剰に鉛を加えた場合でも鉛と Si の合金層は Si 基板表面に見られるが、その範囲は

20%過剰試料よりも小さい。PMN-PT 中でペロブスカイト格子を形成した残りの鉛が基板方向へ拡

散すると予想されることから、15 mol%過剰試料では大気中に揮発したあと PMN-PT 中に残留する

鉛の量が化学量論組成に近いものと推測される。以上より、650○C で焼成した薄膜で最適な鉛量は

15 mol%であると結論付けられる。 

PMN-PT 

LNO 

200 nm Si 
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図 2-20 異なる鉛過剰量で作製した PMN-PT/LNO/Si の膜厚方向の鉛分布 

 

2.3.4. 合成条件最適化 

本項では合成条件を最適化して作製した 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si の特性をまとめて記す。まず配

向性、結晶性について記す。面外配向は最も圧電定数 d33が高くなると期待される(100)・(001)・

(010)優先配向であった。また、パイロクロア等の副相は見られず、ペロブスカイト構造の PMN-PT

単相膜であったことは図 2-14 からすでに述べたとおりである。面内格子については PMN-PT(101)・

(011)・(110)面に対して極点図から確認した(図 2-21)。45°付近に円形に強度が出ていることから格子

は面内に回転しており特定の配向を持たないことが確認された。バッファー層の LNO も面内回転

した構造であるため、その構造を引き継いだためだと考えられる。 

 

 

図 2-21 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si の PMN-PT(101)・(011)・(110)面の極点図 
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図 2-22 は PMN-PT(200)・(002)・(020)に対する XRD ω スキャンで得たロッキングカーブであ

る。半値全幅(FWHM：Full width at half maximum)は 3.8°であった。一軸配向膜としては比較的高い

結晶性を有する。 
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図 2-22 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si の PMN-PT(200)・(002)・(020)に対する XRD ω スキャン 

 

次いで電気特性を示す。図 2-23 は PMN-PT 薄膜の誘電率の周波数依存性である。先に示したよう

に、1 kHz における誘電率の平均は 4000、誘電損失は 10%であった。図 2-24 より、104 Hz までは誘

電率の大きな減少は見られず、誘電損失も 10%程度で一定である。周波数が 105 Hz を超えると誘電

損失は急速に増加し、誘電率は減少する。これは LNO の導電率が 102 S/cm オーダーと導電体とし

ては低いためである。LNO と Si 基板の間に白金電極を導入することで誘電特性の周波数依存性を

改善できることが我々の研究室における BT 薄膜の研究で明らかになっている。一方で、強誘電体

薄膜の電極に白金を用いる場合、Pt と強誘電体間の酸素空孔生成により疲労特性が低下する。その

ため周波数依存性向上のために Pt 電極を導入する場合には疲労特性の低下に注意する必要がある。 
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図 2-23 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si 構造における誘電率の周波数依存性 
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図 2-24(a)は 1 kHz で測定した PMN-PT 薄膜の P-E ヒステリシスループ、(b) 残留分極値 Prの電界

依存性、(c)は抗電界 Ecの電界依存性のグラフである。1000 kV/cm まで良好なヒステリシスループ

を描いていることから、高い耐電圧性があることがわかる。これも合成条件を最適化した結果だと

言える。残留分極値 Prの平均は 1000 kV/cm の電界下で 25 μC/cm2であった。図 2-24(b)において 250 

kV/cm の前後で残留分極値の増加する傾きが変わっている。一般的に、250 kV/cm までは電界印加

に伴う電荷の相対的なズレとドメインの移動により残留分極値は電界に対して大きく増加してお

り、250 kV/cm 以降は格子の伸長による成分が観測されているためであると説明される。図 2-24(c)

では-ECと+ECの絶対値を比べた際、-EC＞ECとなっている。このような現象は一般に、上部電極に

白金、下部電極に LNO と異なる材料を用いたことで各電極-強誘電体間の仕事関数が異なるため、

内蔵電位が生じた結果であると説明される。 
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図 2-24 LNO/Si 上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の(a)1 kHz で測定した P-E ヒステリシスループ、 

(b)残留分極値 Prの電界依存性、(c)抗電界 Ecの電界依存性 

 

最後に、AFM により測定した圧電マッピングの結果を図に示す。図 2-25(a)は形状像、(b)は圧電

応答像である。機器とカンチレバー及び試料を含めた系全体の共鳴周波数(310 kHz)を避けた 259.23 

kHz で測定している(Single Frequency mode)。形状像(a)から求めた表面粗さ RMS は 2.6 nm と平滑で

あった。圧電応答像(b)からは形状像に見られる粒子に対応した圧電応答を示すことが確認された。

一方で、図 2-25 (b)のスケールバーは最大 290 pm と 80 V 印加しているにも関わらず小さい。これは

測定周波数が 259.23 kHz と非常に大きいためにカンチレバーが圧電応答に追随できていない可能性
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ある。または、誘電率の周波数依存性のグラフ(図 2-23)で 100 kHz 以上で誘電率の低下及び誘電損

失の増大が見られる影響だと考えられる。 

  

図 2-25 LNO/Si 基板上 PMN-PT 薄膜の(a)表面形状像と(b)圧電応答像 

 

 

2.4. まとめ 

本章では溶液法における合成条件が LNO/Si 構造上 PMN-PT 薄膜に与える影響を調査し、それら

を最適化することで高い特性を有する薄膜の作製を目指した。結果として、仮焼条件は薄膜の緻密

性に寄与し、本焼温度や前駆体に加える鉛量は最終生成物に残留する欠陥や鉛過剰相の量、基板方

向に拡散する鉛量に大きな影響を与えることを明らかにした。さらに、前駆体溶液の調製方法でコ

ランバイト法を参考にし、(100)優先配向した LNO バッファー層を利用することで PMN-PT 薄膜を

(100)・(001)・(010)優先配向させ、ペロブスカイト単相構造とすることに成功した。結果として、比

較的高い結晶性を有し、良好な電気特性を有する PMN-PT 薄膜の作製に成功した。良好な特性を有

する PMN-PT 薄膜の作製には、溶液調製方法やバッファー層、仮焼・本焼温度、鉛過剰量などが大

きく影響することを明らかにした。表 2-4 に得られた PMN-PT 薄膜の特性をまとめる。 

 

表 2-4 LNO/Si 上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の特性まとめ 

 特性 測定条件 

面外配向 (100)・(001)・(010) XRD θ-2θ スキャン 

面内配向 ランダム XRD Φ スキャン 

半値全幅 FWHM 3.8° XRD ω スキャン 

残留分極値 Pr 25 μC/cm2 室温、1 kHz、1000 kV/cm 

比誘電率 ε 4000 室温、1 kHz 

誘電損失 tanδ 10% 室温、1 kHz 

 

  

(a) (b) 
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第三章 

Si基板上 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3薄膜のエピタキシャル成長 

 

3.1. はじめに 

前章では Si基板上に CSD 法を用いて一軸配向膜を作製し、高い特性が得られることを示した。

一方で、集積回路へ組み込むためにはデバイスの高い信頼性と特性の安定性も求められる。エピタ

キシャル成長膜は一般に粒界が少なく均質な薄膜となり、信頼性・安定性の向上が期待される。ま

た、それゆえ一軸配向膜より広い応用も可能になる。たとえば、現在注目されている応用に高速光

通信デバイスがある。これは PMN-PT等の緩和型強誘電体の持つ大きな電気光学効果を利用する。

その際光損失を低減させるために粒子界面や欠陥の少ない構造、つまりエピタキシャル膜が望まれ

ている。しかし Si基板表面には数オングストロームの非晶質酸化膜 SiOx層が形成されているため

に Si基板の情報を引き継いだエピタキシャル膜の作製は難しい。強誘電体薄膜を Si基板上へエピ

タキシャル成長させる研究は盛んに行われており、いくつか報告されている。それらの報告では

PLD 法やMBE法でエピタキシャル成長させた(La,Sr)CoO3/CeO2/YSZ[1]、SrRuO3/SrTiO3[2]、

SrRuO3/SrTiO3/TiN[3]、MgO/TiN[4]、(La,Sr)CoO3/SrTiO3[5]、MgAl2O4[6]などのバッファー層を Si基

板上へ導入している。これまでのところ、エピタキシャル成長した PMN-PT 強誘電体膜の作製には

PLD やスパッタリング法が主に用いられているが、物理堆積法では欠陥生成や PMN-PTが複雑な組

成を有することから組成制御と再現性が難しい。そのため PMN-PT薄膜の作製には組成制御が容易

で溶液中での分子設計により欠陥や微構造を制御できる CSD法が適していると考えられるが、これ

までのところ Si基板上へ CSD 法を用いてエピタキシャル成長させた PMN-PT 薄膜とその電気特性

の報告はない。また、PLD 法を用いて Si基板上へエピタキシャル成長させた PMN-PT の基本的な

電気特性についての報告もわずかしかなく、特に圧電定数 d33については報告がない。 

本章では PLD 法で作製した LSCO/CeO2/YSZバッファー層を導入した Si基板上に PMN-PT薄膜

を作製し、その配向を調査した。 

 

3.2. Si基板上でのエピタキシャル成長 

3.2.1. 実験方法 

LSCO/CeO2/YSZは PLD 法を用いて YSZ、CeO2、LSCO の順に Si基板上へ作製した。PLD用タ

ーゲットの原料と作製条件は表 3-1、PLD による製膜条件は表 3- 2に示す。 

 

表 3-1 PLD用 YSZ及び CeO2、(La,Sr)CoO3ターゲットの原料と作製条件 

ターゲット 原料 純度 会社 仮焼温度(oC) 焼成温度(oC) 

YSZ Y0.15Zr0.88O1.93  東ソー(株)  1400 

CeO2 CeO
2
  添川理化学(株)  1500 

(La,Sr)CoO3 

La2O3 4N 関東化学(株) 

1000 1300 SrCO3 3N 和光純薬工業(株) 

Co3O4 99.7% (株)高純度化学研究所 
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表 3-2 YSZ及び CeO2、(La,Sr)CoO3バッファー層の PLD 法による製膜条件 

  YSZ CeO2 LSCO 

Target-Substrate Distance (mm) 55 55 55 

Laser 

Type excimer excimer excimer 

Fluence (J/cm2) 1.1 1.1 1.1 

Frequency (Hz) 7 7 7 

Substrate temperature (oC) 800 800 550 

Oxygen pressure (10-4Torr) 5.5 5.5 5.5 

 

得られた薄膜の XRD φ スキャン結果が図 3-1(a)、AFMによる表面像が図 3-1(b)である。(a)の φス

キャンは面外方向に Si及び LSCOの(100)が向いていると仮定したときの(101)に対してスキャンし

た。LSCOには 4本のピークが見られることから、面内格子はそろっている。また、Si(202)に対し

て 45°回転した位置にピークがあるため、Si(100)に対して 45°回転して LSCO がエピタキシャル成長

していることが確認された。この結果は Wakiyaらの報告[1]と一致する。(b)より LSCO の自乗平均

表面粗さは 2.7 nmであり、平滑なバッファー層が得られている。 
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図 3-1 LSCO/CeO2/YSZ/Si構造の(a)XRD φスキャン結果、(b)AFMによる表面像 

 

PMN-PT膜作製のための前駆体溶液調整条件は第 2章で示した一軸配向膜と同一とした。ただ

し、前駆体溶液の濃度は 0.1 M、積層数は 6層とした。得られた薄膜の膜厚は 170 nmであった。同

時に前駆体溶液に過剰に加える鉛の影響も検討した。本実験で用いるバッファー層は PLD 法で作製

しているため緻密であり、基板方向への拡散は起こりにくい。そのため拡散した鉛が電気特性に影

響を与えることはないと考えられ、多孔質 LNOをバッファー層に用いた場合とは最適な鉛量が異

なると予想される。 

 

3.2.2. 電気特性 

図 3-2は鉛過剰量を変化させた際の誘電率及び誘電損失を示している。同時に、図 3-3に強誘電

P-E ヒステリシスループも示す。どちらの測定も室温、1 k Hzで行った。 

(b) 
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図 3-2 鉛過剰量を変化させて作製した PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの 誘電率及び誘電損失 
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図 3-3 鉛過剰量を変化させて作製した PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの P-Eヒステリシスループ 

 

誘電率は鉛を 20 mol%過剰に加えると上昇する一方で、誘電損失も同時に増加している。これは過

剰に加えた鉛が残留し鉛過剰の相が形成されたり電極と反応したりした影響であると考えられる。

一方で、P-E ループは、10 mol%までは膨らんだループになっているのに対し、20 mol%以上では一

般的な強誘電体バルクで見られる良好なループとなっている。これは、20 mol%までは焼成中に鉛

が蒸発し膜中に鉛欠損を生成する一方で、20 mol%以上加えた場合には鉛が蒸発しても十分な量の

鉛が膜中に残留するため、鉛欠損が生成しにくかったためである。 

以上を踏まえ、鉛の欠損及び過剰残留の影響のない最適な鉛量は 15-20 mol%であると結論付けら

れた。 

図 3-4は STEM-EDS による膜断面の元素マッピングの結果である。これより、鉛は基板方向へ拡

散していないことが確認された。堆積させた層とは異なる層に強度の見られる元素も見られるが、

これはエネルギーがオーバーラップしているためである(図 3-5)。 
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図 3-4 鉛過剰量 15 mol%で作製した PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si断面の元素分布 
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図 3-5 鉛過剰量 15 mol%で作製した PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si断面の 

元素分布で得られたスペクトル 

 

3.2.3. エピタキシャル成長の確認 

図 3-6に鉛過剰量を変化させた際の XRD θ-2θスキャン及び φ スキャンの結果を示す。φスキャン

は Si基板の(202)面、LSCO 及び PMN-PTの(101)面に対して測定した。 
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図 3-6 PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの XRD (a)θ-2θスキャンと(b) φスキャン 

 

2θスキャン結果からは、面外方向へ PMN-PT 薄膜は(100)配向していることが確認され、パイロ

クロア相は生成していない。φ スキャン結果からは、LSCO上に PMN-PTが cube-on-cube の関係で

ヘテロエピタキシャル成長していることが確認された。これは LSCO(100)と PMN-PT(100)の格子不

整合が 5%程度でありコヒーレント成長したためである。また、LSCOはペロブスカイト構造を有す

ることから、ペロブスカイト PMN-PTの形成に有利に働いたと考えられる。XRD の結果は、CSD
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法により Si基板上へ PMN-PT 薄膜をエピタキシャル成長させることに初めて成功したことを示して

いる。 
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図 3-7 PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの XRD ωスキャン 

 

図 3-7は PMN-PT 薄膜の(200)ピークに対して行ったロッキングカーブ(ω スキャン)測定結果であ

る。図 3-7 から求めた半値全幅(FWHM：Full width at half maximum)は 0.57°であり、エピタキシャル

成長 PMN-PT薄膜は他の報告[7-10]と比較しても高い結晶性を有する。 

図 3-8(a)は明視野像、(b)は(a)の領域から取得した制限視野回折像、(c)は(b)の 200を用いて得た暗

視野像、(d)は(b)の 002を用いて得た暗視野像である。図 3-8(a)から、平滑な PMN-PT が作製されて

いることが確認できる。しかし、PMN-PT薄膜中で、繰り返し堆積させた層ごとの界面にコントラ

ストの違いがみられる。特に LSCO バッファー層と PMN-PT 界面で顕著である。これは孔の存在を

示している可能性もある。孔が残留する原因として、製膜中の有機物の蒸発もしくは TEM 観察用

に加工する際用いたイオンエッチングによる界面の選択的エッチングであると考えられる。製膜中

に導入された孔であるならば、さらなる合成条件の検討が必要となってくる。(b)において、PMN-

PT に由来するスポットは、面外方向に 001系スポット、面内方向に 100系スポットのみである。ま

た、面内方向では PMN-PT 002と Si 220が一致している。これらのことから、電子回折像からも

PMN-PTが Si基板上に 45°回転してエピタキシャル成長していることが確認された。YSZと CeO2

は Si基板と、LSCOは PMN-PT と格子定数が近いためそれぞれ同一の場所にスポットが出ている。

図 3-8(c)及び(d)の撮影条件ではそれぞれ PMN-PT 002、200 の回折条件を満たす部分が白く明るくな

る。PMN-PTと LSCOに対応する部分が白く見えており、また PMN-PTはバッファー層との界面か

ら最表面まで回折条件を満たした格子が存在することが確認される。そのため、LSCO 上に cube-

on-cube の関係でコヒーレント成長した PMN-PTは、最表面までその情報を引き継ぎエピタキシャ

ル成長していることが確認された。 
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図 3-8 TEMを用いて撮影した PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si構造の 

 (a)明視野像、(b)制限視野回折像、(c) 200を用いて得た暗視野像、(d) 002を用いて得た暗視野像 

 

AFMによる表面観察(図 3-9)より PMN-PT薄膜の平均自乗表面粗さは 1.2-2.6 nmであった。本研

究と同様の下部構造 LSCO/CeO2/YSZ/Si 上へ PLD法で作製された PMN-PT表面の平均自乗表面粗

さは 6.1 nm[8]と報告されており、PLD 膜と同等またはそれ以上に平滑な薄膜が CSD 法で作製でき

ている。 
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図 3-9 PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si構造の表面 AFM像 

 

3.3. まとめ 

本章では CSD 法で作製した PMN-PT 薄膜が Si基板上にエピタキシャル成長させることを目的と

していた。PLD法で LSCO/CeO2/YSZバッファー層を導入し、前駆体溶液の調整方法を検討するこ

とにより PMN-PTエピタキシャル成長膜を作製することに成功した。CSD法で作製したエピタキシ

ャル成長膜の結晶性は高く、平滑であり、鉛の基板方向への拡散も見られない高い品質を有してい

た。以上のことから、シード層を変えることで CSD 法を用いて高速光通信デバイス等へ応用可能な

エピタキシャル成長膜の作製に成功したと言える。 
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第四章 

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3薄膜の結晶相境界に及ぼす残留応力の影響 

 

4.1. はじめに 

強誘電体薄膜の場合、基板などの影響によりバルクとは異なる性質を示すことはよく知られてい

る。その一つに組成に対する結晶相境界のシフトがある。PMN-PTの場合、PMN のみであると菱面

体晶であるが、PbTiO3の割合が増えるにつれ、菱面体晶から単斜晶を経て正方晶まで変化する。図

4-1に A. K. Singhと D. Pandeyらが報告した PMN-PT セラミックにおける PTの割合に対する組成と

誘電率を示す[1]。単斜晶領域は x=26-35にあり、その組成付近で誘電率が最大となる。圧電定数 d33

も同様に単斜晶領域付近で最大となると報告されている。 

 

 

図 4-1 PMN-PTセラミックスの組成に対する(a)格子定数と(b)誘電率 

(a) 

PT content x 

A
n
g
le (d

eg
.) 

L
at

ti
ce

 p
ar

am
et

er
 (

Å
) 

(b) 

PT content x 

D
ie

le
ct

ri
c 

co
n
st

an
t 

ε 



53 

 

我々は先行研究において PZT 薄膜における菱面体晶相と正方晶相の相境界(MPB)組成のシフトを

報告している[2]。PZT(PbZrO3- PbTiO3)の場合、圧縮応力の増加に伴い室温における MPB組成が

PbTiO3(正方晶)の少ない組成へシフトする。この理由について圧縮応力により正方晶成分が安定化

するためであると説明している。PMN-PT薄膜については、H. Ursicらが同様に圧縮応力の印加に

より単斜晶相と正方晶相の相境界が PbTiO3の少ない組成へシフトすると報告している[3]。一方

で、Yokoyamaらは SrTiO3単結晶上に作製されたエピタキシャル成長 PMN-PT 膜における単斜晶と

正方晶の相境界は PbTiO3の多い組成側へシフトするとしている[4]。SrTiO3と PMN-PT の熱膨張係

数差を考えると Yokoyama らの膜にも圧縮応力が印加されていると推測される。そのため PMN-PT

薄膜における相境界シフト現象は応力以外の因子も影響していると考えられる。 

本章では Si基板上でシード層のみを変えることで PMN-PT薄膜に残留する応力を制御し、PMN-

PT 薄膜の組成を変化さることで、主に圧電定数 d33
effから相境界のシフトを観察した。また、すべ

ての薄膜で同じ調整方法(第 2,3章で最適化した条件)の溶液を用いて製膜することで、応力と薄膜構

造以外の因子が電気特性に影響しないよう注意した。 

 

4.2. 応力制御の方法 

基板上に作製された強誘電体薄膜には次の 3つの要因により残留応力が生じる。 

 ・エピタキシャル膜における格子ミスマッチによる応力 

 ・基板と薄膜との熱膨張係数差による応力 

 ・相転移に伴い生じる応力 

本研究ではそのうち熱膨張係数差を利用した応力制御を試みた。溶液法により堆積させた as-depo

膜は乾燥・仮焼段階では有機物の蒸発、熱分解による重合度の上昇により堆積膜は収縮し引張応力

が印加される[5]。さらなる加熱過程では熱膨張係数差のみに起因して応力は直線的に増加する[6]。

その後結晶化による再配列によって加熱過程の応力は緩和され、冷却過程で印加される熱応力が最

終的に残留する[7]。この冷却過程で残留する熱膨張係数差に起因する応力 αTは式 4-1で計算され

る。 

𝜎𝑇 =  ∫
𝐸𝑓

1−𝜈𝑓
 (𝛼𝑠 − 𝛼𝑓) 𝑑𝑇                         (4-1) 

ここで、Ef、νfは誘電体膜のヤング率及びポアソン比、αs、αfはそれぞれ基板と誘電体膜の熱膨張係

数である。Tは温度であり、結晶化温度から室温までの冷却過程を積分している。一般に αs、αfは

温度によって変化するが、ここでは簡単のために室温における値のみを考慮する。 

通常、Si基板上(熱膨張係数 2.8 ppm/K)では強誘電体膜には引張応力が印加される。PMN-PT(熱膨

張係数 6.3 ppm/K)も同様であり、式 4-1に従うと+0.25 GPaの引張応力の残留が予想される。この引

張応力を効率よく残留させるために、本研究ではエピタキシャル成長したシード層 LSCO/CeO2/YSZ

を用いた。一方で、第 3章で示したように、LSCO/CeO2/YSZ/Si上に作製した PMN-PT 薄膜は Si基

板上にエピタキシャル成長していることから、格子ミスマッチによる応力 σepiも考慮する必要があ

る。その応力の大きさは式 4-2で与えられる。 

𝜎𝑒𝑝𝑖 =  
𝐸𝑓

1−𝜈𝑓

𝑎𝑠− 𝑎𝑓

𝑎𝑠
                                (4-2) 
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ここで、as、afはそれぞれ基板と堆積膜の格子定数である。格子定数は Si(001)が 0.5392 nm、PMN-

PT(001)が 0.4004 nmである。Si(001)に対して PMN-PT(001)は 45°回転して成長しているので√2倍の

0.5657 nmが afとなる。式 4-2から算出される残留応力は-5.3 GPaの圧縮方向である。しかし、格子

ミスマッチによる応力は転位等によって膜厚の増加に伴って急速に緩和することがわかっている。

エピタキシャル膜において転位の導入される臨界膜厚は Mathewsの式や People・Beanの式が知ら

れ、Mathewsの臨界膜厚 hcは次のように計算される[8]。 

ℎ𝑐 =  
𝑏

2𝜋𝑓
 

1−𝜈𝑓𝑐𝑜𝑠2𝛼

(1+𝜈𝑓) cos 𝜆
 (ln

ℎ𝑐

𝑏
+ 1)                   (4-3) 

ここで、fは格子不整合度、bはバーガースペクトル、α及び λは転位の角度である。通常のミスフ

ィット転位の場合 α=90°、λ=0°であり、すべり面を(110)とした場合、Si基板(もしくは LSCO)上にエ

ピタキシャル成長した PMN-PT の格子不整合度 fは 5%、臨界膜厚 hcは 2 nmと計算される。基板界

面から 2 nmで入りはじめる転位によりミスフィット応力は急速に減少するため、100 nmを超える

本膜では無視できる。以上のことから Si基板上にエピタキシャル成長膜には引張応力が印加される

と予想される。 

一方、BT や PZT では圧縮応力によって強誘電性や圧電性が向上したと報告されている。PMN-PT

薄膜でも圧縮応力による特性の向上が期待されることから、Si基板上で圧縮応力を印加する必要が

ある。先に説明したように、Si基板上に作製した膜には熱膨張係数差から引張応力が残留する。本

研究では Si基板による引張応力緩和効果をバッファー層に持たせた。これまでの我々のグループに

よる研究で、多孔質 LNOを導入することで PZT 薄膜に圧縮応力を印加できることが確認されてい

る[9]。これは、LNOの多孔構造が Si基板からの熱応力を緩和しているためであると考えられる。

同時に、LNOは高い熱膨張係数(12.9 ppm/K)を有することから、LNO表層の緻密面により PZT に圧

縮応力を残留させている。また、LNOの膜厚 150 nmで PZTに印加される圧縮応力は飽和すること

から、150 nm以上の膜厚を LNO に持たせれば十分であることが示唆される。そこで、3章で作製

した PMN-PT/LNO(200 nm)/Si構造により PMN-PT薄膜への圧縮応力印加を試みた。LNOと PMN-

PT との熱膨張係数差により PMN-PT 薄膜に残留すると予想される熱応力は圧縮方向－0.44 GPaで

ある。 

さらに、より大きな圧縮応力による電気特性への影響を調査するため、PMN-PT/LSCO/LNO/Si 構

造を作製した。Si直上の多孔質 LNOで Si基板からの引張応力を緩和させ、LNO より熱膨張係数の

大きな LSCO(熱膨張係数 20.0 ppm/K)により圧縮応力を PMN-PTへ印加させる。PMN-PTと LSCO

の熱膨張係数差により PMN-PT 薄膜には－1.0 GPaの圧縮応力が残留すると予想される。 

上述した 3つの応力状態を狙った構造を図 4-2にまとめた。面外配向は(001)・(100)・(010)のいず

れかもしくはそれらの混合であり、配向性の違いが特性に与える影響は無視できる。 
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図 4-2 Si基板上での応力制御 

 

本章の計算で用いる 0.65Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.35PbTiO3及び LaNiO3、(La0.5Sr0.5)CoO3、Siの論文値を

表 4-1にまとめた。 

 

表 4-1 0.65Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.35PbTiO3及び LaNiO3, (La0.5Sr0.5)CoO3, Siの物性値 

 
0.65 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

-0.35 PbTiO3 
LaNiO3 La0.5Sr0.5CoO3 Si 

systems Tetragonal 1) Cubic 13)  Cubic 16) 

Lattice constants 
a (nm) 0.40004 1) 0.38610 13) 0.3835 12) 0.5392 16) 

c (nm) 0.40464 1)    

Thermal expansion coefficients 

(×10-6/K) 
6.3 10) 12.9 14) 22.3 15) 2.6 12) 

Young's modulus Y (GPa) 75 11) 180 14)  179 17) 

Poisson's ratio ν (-) 0.3 12) 0.3 14)  0.22 18) 

 

4.3.  残留応力測定 

4.3.1. XRDによる応力測定方法 [19] 

結晶材料の特定の格子面に注目すると、歪がない場合の格子面の面間隔は格子定数によって定ま

る。ここで、材料に応力が作用すると結晶格子が歪むため、格子面間隔が変化する。この歪量を

XRDにより測定することで応力状態を算出することができる。 

薄膜の場合、試料表面近傍に水平方向の応力が作用している(平面応力状態)と考えることができ

る。特定の格子面の法線と試料表面法線のなす角度を Ψ とすると、Ψ=0°の状態では水平方向の引張

応力によるポアソン歪によって垂直方向には収縮し、格子面間隔 d1は無歪状態での間隔より小さく

なる。この状態で Ψ を大きくしていくと格子面法線方向と引張応力方向の角度が小さくなるため、

格子面の間隔は Ψとともに増加する(d1<d2<d3)。(図 4-3) 
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図 4-3  XRDによる応力測定方法の模式図 

 

このとき X線の波長 λ は一定であるため引張応力が作用している場合にはブラッグの式 4-4より

Ψ 角の増加とともに回折角が小さくなる。圧縮応力状態では反対の傾向を示す。 

λ = 2d sin 𝜃                                     (4-4) 

回折角 2θと sin2Ψ の間には式 4-5の関係がある。 

2θ =  −
2(1+𝜈)

𝐸
 tan 𝜃0・ 𝜎𝑥 𝑠𝑖𝑛2𝛹 + 

2𝜈

𝐸
 tan 𝜃0・(𝜎𝑥 + 𝜎𝑦) + 2𝜃0        (4-5) 

ここで E及びνはヤング率及びポアソン比であり、回折面に依存するため X 線的弾性定数と言われ

る。本研究では X 線的弾性定数にはバルクの値で代用している。式 4-5からわかるように回折角 2

θと sin2Ψは直線関係にある。いくつかの Ψ に対して測定した 2θを sin2Ψに対してプロットし、回

帰直線の傾きから式 4-6によって応力 σxが求められる。 

𝜎𝑥 =  −
𝐸

2(1+𝜈)
 

𝜋

180
 cot𝜃0  

𝜕(2𝜃)

𝜕(𝑠𝑖𝑛2𝛹)
                     (4-6) 

 

4.3.2. エピタキシャル膜の残留応力 

図 4-4に Ψ角を 0°から 10°まで傾けて測定した 0.65PMN-0.35PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの XRD θ-2θ

測定結果を示す。黒線は XRDパターン、赤線は voigt関数によりフィッティングした結果である。

フィッティングにおいて、本構造の 0.65PMN-0.35PT 薄膜は菱面体晶であり、面外には(200)のみが

向いていると仮定した。この仮定の妥当性は 4.5にて議論する。ピーク強度は Ψ 角が大きくなるに

つれ急速に減少し、10°以降はピークが消滅した。これは基板法線方向から傾いて成長している格子

が少ないことを意味し、結晶性のよい薄膜であることが裏付けられた。 

 

 

 

Ψ=0° 

d
1
 

d
2
 

d
3
 

面内応力 

表面 

Ψ 
Ψ 

格子面法線 

試料面法線 



57 

 

44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

500000

1000000

1500000
 = 0 deg.

 

 

In
te

n
si

ty
 (

a
r
b

. 
u

n
it

)

2 (deg.)  
44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

In
te

n
si

ty
 (

a
r
b

. 
u

n
it

)

 2 (deg.)

 = 2 deg.

 

 

 
44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

 I
n

te
n

si
ty

 (
a
rb

. 
u

n
it

)

 2 (deg.)

 = 4 deg.

 

 

 

44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

 2 (deg.)

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

 = 6 deg.

 

 

 
44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

200

400

600

800

1000

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

 2 (deg.)

 = 8 deg.

 

 

 
44.0 44.5 45.0 45.5 46.0 46.5 47.0
0

200

400

600

800

1000

 2 (deg.)

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

)

 = 10 deg.

 

 

 

図 4-4 Ψ角を傾けて測定した 0.65PMN-0.35PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの XRD θ-2θ 

 

図 4-4の voigt関数によるフィッティングによって求められたピークトップの 2θを sin2Ψ に対し

てプロットした 2θ-sin2Ψ グラフを図 4-5に示す。2θ が sin2Ψに対して直線的に変化していることか

ら、sin2Ψ法による本薄膜の応力測定は正確に行われている。傾向として sin2Ψ が増加するにつれて

2θは減少していることから引張応力が残留していることが確認される。残留応力はこの傾きと切片

を用いて式 4-6から算出されるが、エピタキシャル膜については適用できないため、図 4-5からは

応力の傾向が引張であるということのみ確認した。 
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図 4-5 sin2Ψ 法による 0.65PMN-0.35PT/LSCO/CeO2/YSZ/Siの解析結果 

 

実際の応力値 σは以下の式から算出した。 
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𝜎 =  𝐸𝑓 ∙ 𝜀                                       (4-7) 

𝜀 =  
𝑑0−𝑑𝑓

𝑑0
                                       (4-8)  

ここで、d0はバルクセラミックスの格子定数、dfは得られた薄膜の格子定数、Efは PMN-PTのヤン

グ率である。d0には本薄膜と同組成の 0.65PMN-0.35PTにおける格子定数を用いた。dfには XRD 測

定した薄膜の(200)ピークからブラックの式で算出した面間隔を、Efにはバルクの値を代用した。結

果として+0.17 GPaの引張応力が印加されていた。しかし、PMN-PT薄膜の組成に対する結晶相・格

子定数はバルクとは異なることが知られており、実際に本章で我々もその傾向を確認している。そ

のためここで用いた d0は本薄膜の結晶相に正確に対応するバルクの格子定数ではない。しかし、

2θ-sin2Ψ から求めた傾向及び熱膨張係数差から予想される応力値(+0.25 GPa)と近いことから大きな

差はないと考えている。また、4.5.で確認できるように本薄膜の組成に対応する結晶相は菱面体晶で

あると考えられ、そのバルクにおける格子定数は 0.65PMN-0.35PT のものより大きい。そのため、

実際に残留している応力は予想値により近づくと予想される。 

 

4.3.3. 一軸配向膜の残留応力 

図 4-6は 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si、図 4-7は 0.65PMN-0.35PT/LSCO/LNO/Si試料に対して Ψ角を 0

から 20°まで傾けて測定した XRD θ-2θ測定結果である。黒線は XRD パターン、赤線は voigt関数で

のフィッティング、緑線は XRD パターンを 3つのピークに分離した結果である。フィッティング

において、本構造の 0.65PMN-0.35PT 薄膜は単斜晶であり、面外には(200)、(002)、(020)の 3面が向

いていると仮定した。一軸配向膜であるため、Ψ角を 20°まで傾けると 0°のピークと比べて LNO上

では 0.25%、LSCO上では 0.033%まで強度が落ちている。これは 0.65PMN-0.35PT/LSCO/LNO/Si構

造のほうが高い配向性を有していることを示している。LSCO、LNO はともに格子定数は近いこと

から、配向性の差は下部構造の緻密さもしくは応力に起因していると考えられる。 
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図 4-6 Ψ角を傾けて測定した 0.65PMN-0.35PT/LNO/Siの XRD θ-2θ 
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図 4-7 Ψ角を傾けて測定した 0.65PMN-0.35PT/LSCO/LNO/Siの XRD θ-2θ 

 

sin2Ψ 法により測定した一軸配向膜の 2θ-sin2Ψ グラフを図 4-8及び図 4-9に示す。2θが sin2Ψに対

して直線的に変化していること、また、ピーク分離させた 3つの面間隔はそれぞれほぼ同様の傾き

で sin2Ψ に対して変化していることから、sin2Ψ法による本薄膜の応力測定は正確に行われていると

言える。図 4-8及び 4-9 ともに、右肩上がりのグラフであることから圧縮応力が印加されているこ

とが確認される。このグラフの傾きと切片から式 4-6により求めた応力値は LNO/Si 上 PMN-PT膜

で-0.60 GPa、LSCO/LNO/Si 上 PMN-PT 膜で－1.3 GPa であった。シード層と PMN-PT(バルク)との熱

膨張係数差から予想される応力値は LNO 上で－0.44 GPa、LSCO 上で－1.0 GPaである。実測値と

予想値はおおむね近く、差として考えられる要因は、バルクの熱膨張係数やヤング率を用いている

こと、熱膨張係数は室温の値のみしか考慮していない点、またはエピタキシャル応力・相転移によ

る応力に起因するものと考えられる。 

通常 Si基板上では熱膨張係数差から引張応力が残留すると予想され、4.3.2でエピタキシャル成

長膜において確認されている。しかしながら多孔質 LNO を導入することで Si基板上においても

PMN-PT薄膜に圧縮応力を残留させることに成功し、より熱膨張係数の大きな LSCO を導入するこ

とでさらに大きな圧縮応力を残留させられることが明らかとなった。また、本膜において熱応力が

支配的であることが確認され、熱膨張係数差に基づいたバッファー層設計の有用性が示された。 
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図 4-8 sin2Ψ 法による 0.65PMN-0.35PT/LNO/Siの解析結果 
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図 4-9 sin2Ψ 法による 0.65PMN-0.35PT/LSCO/LNO/Siの解析結果 

 

表 4-2にそれぞれの構造上で PMN-PT薄膜に残留する応力の実測値及び熱膨張係数差から求めた

予想値をまとめた。 
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表 4-2 PMN-PT 薄膜に残留する応力の実測値及び予想値 

積層構造 実測応力値 (GPa) 予想応力値 (GPa)  

PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si +0.17 +0.25 引張応力 

PMN-PT/LNO/Si －0.60 －0.44 圧縮応力 

PMN-PT/LSCO/LNO/Si －1.3 －1.0 圧縮応力 

 

以上より、Si基板上においてもバッファー層を変えることでPMN-PTに残留する応力を制御できる

ことが示された。また、Si基板上でのストレスエンジニアリングにおいて熱膨張係数差に基づく応

力が支配的になることが明らかとなった。 

 

4.3.4. 局所領域の応力状態 

4.3.3で、sin2Ψ法により Si基板上においても多孔質 LNO を導入することで圧縮応力の残留が確

認された。一方で、sin2Ψ法は XRDによる薄膜全体の解析であるため、局所的な応力状態の確認は

TEMにより行った。図 4-10(a)は TEMにより撮影した 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si断面暗視野像であ

る。図 4-10 (b)は(a)から得た電子回折像の内、面外方向の 002、200、020スポットを選択した暗視

野像である。図 4-10 (b)からは PMN-PTが面外方向へ柱状に成長していることが確認できる。鉛系

強誘電体薄膜は一般に柱状成長しやすいことが Robert W. Schwartz らによって報告されている[20]。

薄膜形状が BaTiO3膜の誘電率に与える影響は S. Hoffmann らによって報告され、粒状膜よりも柱状

成長膜のほうが高い誘電率を示す[21]。これはサイズ効果による可能性もあるが、高密度膜になり

やすいことが大きな要因であると思われる。PMN-PT 膜でも同様に柱状粒子は電気特性に正の効果

をもたらすと期待される。図 4-11は、4-10 (b)に見られる一つの柱に沿って、LNO との界面から膜

表面までの制限視野回折像である。直径 100 nmの制限視野絞りを用いて撮影し、左上の数字は図

4-10 (b)の赤丸と番号に対応している。図 4-11は全て同じパターンを示していることから、柱の中

で格子は回転していない。LNO から柱の部分は局所的にエピタキシャル成長している可能性も示唆

された。 

  

図 4-10 TEMで観察した 0.65PMN-0.35PT/LNO/Si断面構造の 

(a)明視野像と(b) 面外 002・200・020スポットを励起させた暗視野像 

PMN-PT 

LNO 

Si sub. 

Si-Pb layer 

PMN-PT 

LNO 

Si sub. 
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図 4-11 直径 100 nmの制限視野絞りを用いて TEMで撮影した 0.65PMN-0.35PT/LNO/Siの制限

視野回折像 

 

図 4-11の面外 002スポット及び面内 200スポットより格子定数を算出し、画像取得位置に対して

プロットしたグラフを図 4-12に示す。電子回折像から面間隔を算出する際、金の多結晶の電子回折

像により求めたカメラ長で補正している。本薄膜の結晶系は単斜晶と考えられ、バルクにおける

PMN-PT単斜晶格子の β角は 90.17°[1]と 90°に近く、本薄膜でも同様であると考えられる。そのた

め、面外(002)及び面内(200)の面間隔の 2倍を格子定数とした。結果として、LNO との界面で、バ

ルクの単斜晶(001)の格子定数[1]より PMN-PT薄膜の面外格子定数は伸長し、バルクの単斜晶(100)

の格子定数[1]より面内格子定数は収縮していた。これは LNO との界面で大きな圧縮応力が PMN-

PT 薄膜に印加されていることを意味する。面外及び面内の格子定数がともに膜厚の増加とともにバ

ルクの格子定数に近づいていくことから、多孔質 LNO により印加された圧縮応力は膜厚の増加に

伴い緩和していくことも確認された。 
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図 4-12 LNO/Si上 0.65PMN-0.35PT 薄膜の格子定数の膜厚依存性 
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TEM解析の結果、多孔質 LNO との界面で PMN-PT薄膜に大きな圧縮応力が印加されることが確認

された。 

 

4.4. 圧電特性の評価方法 

AFMでの圧電測定時に注意すべきは基板の bending 効果[22-25]である。上部電極に電圧を印加し

た場合、圧電体の d31成分により基板が初期状態より反ることで見かけの圧電定数 d33が大きく計測

される。基板の bending効果による変位量 ΔLbは次の式で計算される[22]。 

∆𝐿𝑏 =  
1

4
 κ 𝐿2                                    (4-9) 

κ =  
3𝐴𝐵(1+𝐵)

𝐴2𝐵2+2𝐴(2𝐵+3𝐵2+2𝐵3)+1
 𝑑31  

𝑉

𝑡𝑓
2                  (4-10) 

ここで、κは曲率、Lは電極サイズに依存する関数、Aは Ys/Yf、B は ts/tf、Ysは 基板のヤング率、

Yfは圧電体膜のヤング率、tsは基板の厚さ、tfは圧電体の膜厚、d31は横方向の圧電定数、V は印加

電圧である。Lは電極直径 1.5 μmのとき 5程度が現実的であるとされているため、電極直径を Dと

すると、L=3.3×Dと見積もられる。この関係から、圧電定数 200 pm/V、印加電圧 20 V としたとき

の電極直径に対する bending による変位量が寄与する割合は図 4-13の通りである。計算には

0.65PMN-0.35PT 単結晶の値を用いた。実際には Lはより小さな値をとることから bendingの寄与も

より小さくなるため、図 4-13は bendingが寄与する最大値と考えてよい。図 4-13より電極直径が小

さい場合、bending効果による変位は無視できるほど小さくなり、電極直径が 50 μmの場合最大で

2%未満の変位しか与えない。本研究では、直径 50 μmの白金上部電極を用いて測定することで

bending効果を無視できるほど小さくしている。 
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図 4-13 bending効果による変位割合の電極直径依存性 

 

本研究では、膜厚方向に電界を印加し、同じ膜厚方向への歪みを下記の装置で観測した。このとき求

められた実行圧電定数を d33
effと表記する。 

[測定装置] 原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope : AFM) 

機種：SPI3800N/SPA400 (Seiko) 

測定周波数：5 Hz 
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[測定装置] 強誘電特性評価装置 

機種：6252 Rev. C (Toyo) 

測定周波数：1000 Hz 

 

4.5. エピタキシャル成長膜 

4.5.1. 構造解析 

エピタキシャル成長膜に対する組成の影響を調査した。(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3における x

を変化させている。ここで xは百分率表記とした。0.65Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.35PbTiO3の場合は x=35

または 65/35と表記している。 

図 4-14(a)は作製した薄膜の XRD θ-2θパターンである。すべての組成において(100)面外配向ペロ

ブスカイト PMN-PT が得られている。図 4-14 (b)は(200)ピークの拡大図である。PbTiO3の割合が増

えるにつれてピークは高角側へシフトしている。PbTiO3の割合が増えると正方晶性が大きくなるた

め、ピークの分離が大きくなる場合が多いが、本膜では見られない。一方で、全ての組成で主ピー

クから同じ割合で高角側にずれた位置に肩が見られる。これは X線 Kα2によるピークである。X線

Kα1と Kα2により回折したピークの半値全幅は同一であると仮定してローレンツ関数でフィッティ

ングすることで Kα1と Kα2を分離した。図 4-15(a)から分離した X 線 Kα2によるピーク位置が X 線

Kα1から理論的に計算される X線 Kα2によるピーク位置と一致し、図 4-15 (b)では Kα1によるピーク

強度と Kα2による強度の比が 2:1と理論通りになっているため、正確に分離されていることが確認

できる。一方で、重要なことは各組成における X線 Kα1によるピークの半値全幅を示した図 4-15 

(c)である。20/80の組成を除く全ての組成の FWHMが 0.15°程度で一定である。x=30-60まで振って

いるため(1-x)Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3のバルクの相図からは菱面体晶-単斜晶または単斜晶-正方晶

のいずれかの境界を越えて変化していると考えられる。菱面体晶-単斜晶では菱面体晶では面外に向

く面は(200)のみであるが、単斜晶であれば(200)・(002)・(020)の 3つの可能性がある。正方晶の場

合は(200)・(002)である。しかし、x=0.30-0.60まで FWHMが変わらない傾向から、面外に向いてい

る面はどの組成においても 1面のみであると考えられる。つまり、菱面体晶では(200)、単斜晶であ

れば(200)もしくは(002)あるいは(020)のいずれか、正方晶の場合は(200)もしくは(002)のどちらか一

方のみが面外に向いていると思われる。これはフィッティングカーブが 1本のピークを仮定した場

合にきれいに一致していることからも支持される。 
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図 4-14  作製した薄膜の XRD θ-2θ パターンの(a)全体図と(b)拡大図 
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図 4-15  PMN-PT 薄膜に対する XRD θ-2θスキャンで得られた(200)ピークから求めた X線 Kα1と

Kα2による (a) それぞれの回折角 2θと(b) 2θの強度比及び(c)半値幅の組成依存性 

 

最終的に、面外(200)ピークの 2θから Si基板で補正しブラッグの式から算出した面間隔を格子定数

とした(図 4-16)。 
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図 4-16 LSCO/CeO2/YSZ/Si上 PMN-PT 薄膜の面外格子定数 
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図 4-16の x=40-60における傾向はセラミックスの x=26-35における最も格子定数の小さな格子の

傾向と似ている。上述したように、本薄膜は面外方向に特定の面間隔しか持たないと予想され、本

膜には引張応力が残留していることがわかっている。引張応力により面内方向に長軸が向き、面外

方向には短軸のみが向いたと考えると、セラミックスの格子定数の傾向との一致は説明できる。格

子定数がセラミックスに比べて小さいのは引張応力による影響である。一方で、セラミックスで単

斜晶領域は x=26-35であるが、本薄膜でその領域の傾向に一致する組成は x=40-60である。セラミ

ックスと比べると単斜晶領域組成が 2倍増え、PbTiO3過剰側へシフトしている。Yokoyamaらも

PMN-PT薄膜の場合セラミックスと比較して菱面体晶・正方晶混合領域が拡大し PbTiO3過剰側へシ

フトすると報告しているが[4]、理由は未だ明らかではない。 

結果として、エピタキシャル成長膜ではセラミックスと比べて単斜晶領域が拡大し、PbTiO3過剰

側へシフトする傾向が明らかとなった。また、本薄膜は面外方向に短軸のみが配向している可能性

が示唆された。 

 

4.5.2.電気特性 

図 4-17は各組成に対する誘電率・残留分極値・圧電定数をプロットしたグラフである。誘電率は

45/55の組成で最大値をとっている。一方で、残留分極値は 45/55で極大値をとるが、20/80で最大

値をとる。PMN-PT セラミックスの電気特性は単斜晶領域で極大値をとることから、45/55で誘電

率・残留分極値ともに極大値をとる結果は、本薄膜における単斜晶領域が x=40-60であるとの XRD

による面外格子定数からの予想と一致する。一方で、残留分極値の最大値は 20/80にある。PbTiO3

の割合が増え正方晶性が高くなったために残留分極値の増加は起こっていると考えられる。実効圧

電定数 d33
effは 50/50のときに極大かつ最大値をとっている。この組成は誘電率・残留分極値の最大

値をとる組成と一致はしないが、単斜晶であると予想される組成領域内にある。 

上述のように、XRD、誘電率、残留分極値、実行圧電定数から、LSCO/CeO2/YSZ/Si構造上にエ

ピタキシャル成長した PMN-PT 薄膜は x=40-60に単斜晶領域があると予想される。セラミックスに

おける単斜晶領域が x=26-35にあると報告されている。これと比べると Si基板上のエピタキシャル

膜の単斜晶領域は PbTiO3過剰側へ大きくシフトし、その領域も拡大していると思われる。 

Yokoyamaらは SrTiO3基板上にエピタキシャル成長した PMN-PT 薄膜の菱面体晶・正方晶混合領

域は x=40-55にあると報告している[4]。我々はこの菱面体晶・正方晶混合領域をバルクの報告から

単斜晶領域とみなしている。我々の報告は Yokoyama らの報告と一致する。また、残留分極値や誘

電率の極大値が圧電定数の極大値よりわずかに PbTiO3過剰側にある点、単斜晶領域での極大値を除

いて残留分極値は PbTiO3の割合が増えるにつれ増加する傾向があることも一致する。 
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図 4-17 LSCO/CeO2/YSZ/Si上 PMN-PT 薄膜の組成に対する格子定数、誘電率、残留分極値 Pr及び

圧電定数 d33
eff 
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図 4-18に代表的な組成における圧電測定結果を、図 4-19に P-E ヒステリシスループを示す。 
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図 4-18  LSCO/CeO2/YSZ/Si上 PMN-PT薄膜の圧電測定結果 
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図 4-19  LSCO/CeO2/YSZ/Si上 PMN-PT薄膜の P-E ヒステリシスカーブ(1000Hz) 

 

4.6. 一軸配向膜 

4.6.1. PMN-PT/LNO/Si 

合成条件は 3章において最も高い電気特性が得られた条件を用い、PMNと PT の比を変えた試料

を作製した。下部電極には LNO シード層を、基板には Si基板を用いた。 

得られた薄膜の XRD パターンを図 4-20に示す。全ての組成において PMN-PT 薄膜は(100)優先配向

を示している。また、パイロクロア相は見られず、ペロブスカイト単相であった。 
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図 4-20 PMN-PT/LNO/Si 上 PMN-PT 薄膜の組成を変えて測定した XRD θ-2θパターン 
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得られた誘電率、残留分極値 Pr、圧電定数 d33
effをそれぞれ図 4-21に示す。残留分極値、誘電率、

圧電定数ともに x=30において最大値を示したことから、x=30前後に単斜晶領域が存在すると予想

される。 
 

 

図 4-21 PMN-PT/LNO/Si 上 PMN-PT 薄膜の組成を変えて測定した誘電率、残留分極値 Pr、圧電定

数 d33
eff 
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図 4-22に圧電測定結果を、図 4-23に P-Eヒステリシスループを示す。 
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図 4-22 LNO/Si上 PMN-PT 薄膜の圧電測定結果 

 



73 

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

on LNO/Si

60/40

 Electric Field (kV/cm)

 

 

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

on LNO/Si

63/37

 Electric Field (kV/cm)

 

 

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

on LNO/Si

65/35

 Electric Field (kV/cm)

 

 

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100
on LNO/Si

68/32

 Electric Field (kV/cm)

 

 

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

on LNO/Si

70/30

 Electric Field (kV/cm)

 

 

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

-1000 -500 0 500 1000
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

on LNO/Si

73/27
   

   
 

     

 Electric Field (kV/cm)

Po
la

ri
za

tio
n 

(


C
/c

m
2 )

 

図 4-23 LNO/Si上 PMN-PT 薄膜の P-E ヒステリシスループ 
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4.6.2. PMN-PT/LSCO/LNO/Si 

合成条件は 3章において最も高い電気特性が得られた条件を用い、PMNと PT の比を変えた試料

を作製した。下部電極には LSCO/LNO シード層を、基板には Si基板を用いた。 

得られた薄膜の XRD パターンを図 4-24に示す。全ての組成において PMN-PT 薄膜は(100)優先配

向を示している。また、パイロクロア相は見られず、ペロブスカイト単相であった。 
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図 4-24 PMN-PT/LSCO/LNO/Si 上 PMN-PT薄膜の組成を変えて測定した XRD θ-2θパターン 

 

図 4-25は PbTiO3の割合を変えて作製した試料の圧電定数である。x=37において最大値を示したこ

とから、x=37前後に単斜晶領域が存在すると予想される。 
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図 4-25 PMN-PT/LNO/Si 上 PMN-PT 薄膜の組成を変えて測定した圧電定数 d33
eff 
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図 4-26に圧電測定結果を、図 4-27に P-Eヒステリシスループを示す。 
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図 4-26 LSCO/LNO/Si上 PMN-PT薄膜の圧電測定結果 
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図 4-27 LSCO/LNO/Si上 PMN-PT薄膜の P-E ヒステリシスループ 
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4.7. 結晶相境界 

図 4-28は組成に対する LNO/Si、LSCO/LNO/Si、LSCO/CeO2/YSZ/Si構造上に作製した PMN-PT 薄

膜の実効圧電定数を規格化してプロットしたグラフである。面外配向は全ての膜で同一である。

PZT 薄膜におけるMPB 組成のシフトは残留応力が原因であるとされている。我々は圧縮応力の増

大に伴い PZT 薄膜のMPB 組成は PbTiO3不足側へシフトすると報告している。しかし、PMN-PT薄

膜では PZT薄膜とは異なる現象が見られる。まず、単結晶 PMN-PTの圧電定数 d33の最大値は x=30

のときである。図 4-22 からは、一軸配向膜については圧縮応力の増加に伴い圧電定数の極大値が

PbTiO3過大側へシフトしていることがわかる。また、Yokoyamaらが報告した SrTiO3単結晶基板上

PMN-PT薄膜の圧電定数の最大値は x=40であり[4]、本研究で作製した一軸配向膜より圧縮応力は

小さいと見積もられるにもかかわらず、より PbTiO3過剰側に存在する。また、+0.17 GPaと比較的

小さな引張応力が残留する Si上エピタキシャル PMN-PT 薄膜の実効圧電定数の最大値は x=50 程度

のときである。これらは残留応力だけでは説明できず、薄膜の構造も影響を与えていると考えられ

る。 
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図 4-28 種々の構造上に作製した PMN-PT 薄膜の組成を変えて測定した圧電定数 d33
eff 
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4.8. まとめ 

本研究では、リラクサー型 PMN-PT 薄膜における残留応力が圧電定数や残留分極値に与える影響

を調査した。バッファー層の種類を変えることで、Si基板上においても+0.17 GPaから－1.3 GPaま

で残留応力を変化させることに成功した。これらの値は基板またはバッファー層と PMN-PTとの間

の熱膨張係数差から予想される応力値とおおむね一致し、熱膨張係数差を利用した応力制御の有効

性が示された。さらに、応力状態と面内配向状態の異なる PMN-PT薄膜の結晶相境界について調査

した。結果として、応力状態(引張・圧縮)にかかわらずバルクセラミックスと比べて PbTiO3過剰側

へ単斜晶と正方晶の相境界がシフトし、かつ単斜晶領域組成が広くなることを明らかにした。この

傾向はエピタキシャル成長膜で顕著であった。この理由については明らかではないが、一軸配向膜

とエピタキシャル成長膜で明らかな差があるため残留応力だけでなく膜の構造も影響を与えている

と考えられる。 
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第五章 

0.65Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0.35PbTiO3薄膜の電気特性に及ぼす残留応力の

影響 

 

5.1. はじめに 

Choiらは GdSc3や DyScO3単結晶上に作製した BaTiO3薄膜の強誘電特性やキュリー点が上

昇することを見出した[1]。これは圧縮応力の効果だと考えられている。PZT 薄膜については

Hanらが Si基板上に作製した PZT には引張応力が、サファイヤや YSZ単結晶上では圧縮応

力が残留し、圧縮応力が大きくなるほど残留分極値や圧電定数 d33が大きくなると報告してい

る[2]。これらの応力の起源は基板と薄膜間の熱膨張係数差である。また、ある応力状態にお

ける圧電定数 dSは次の式で計算できるとされている。 

𝑑𝑠 =  𝑑0 + 𝛼𝜎𝑠𝑢𝑏                                (5-1) 

ここで d0は応力フリーの状態の圧電定数、σsubは残留応力の大きさ αは比例定数である。つ

まり、観測される圧縮応力は残留応力伴い直線的に変位するとされる。Han らによる PZT薄

膜の実験では d0=64 pC/N、α=－1.159×10-7 m2pCN-2と報告されている。これらの研究から、

PMN-PT薄膜においても圧縮応力の印加が電気特性の向上に寄与すると予想される。 

本研究では、リラクサー型 PMN-PT 薄膜における残留応力が圧電定数や残留分極値に与え

る影響を調査した。リラクサー型薄膜における応力と電気特性の関係を調査した報告はこれ

までにない。残留応力については既に第 4章に示している。また、組成は全ての PMN-PT に

おいて x=35として特性を比較した。 

 

5.2. 強誘電特性と残留応力の関係 

図 5-1 は LSCO/CeO2/YSZ/Si及び LNO/Si、LSCO/LNO/Si上に作製された 0.65PMN-0.35PT

薄膜の Polarization-Electric field (P-E)ヒステリシスカーブである。エピタキシャル膜と LNO上

膜の抗電界は一致している一方で、LSCO 上膜の抗電界が大きくなっていることから、大きな

圧縮応力の影響で分極反転しづらくなっている可能性がある。 
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図 5-1 LSCO/CeO2/YSZ/Si及び LNO/Si、LSCO/LNO/Si上に作製された 0.65PMN-0.35PT 薄膜

の Polarization-Electric field ヒステリシスカーブ 

 

図 5-1の残留分極値 Prを残留応力に対してプロットしたグラフが図 5-2である。残留応力

の増加に伴い残留分極値も増加しており、BaTiO3[1]や PZT[2,3]薄膜で報告されている傾向と

一致する。これは面内引張応力により面外方向へ分極しづらく、面内圧縮応力により面外へ

分極しやすくなっているためであると考えられる。これまでも述べてきたように、PMN-PT

薄膜の組成に対する結晶相・格子定数はバルクとは異なることが知られており、また薄膜構

造によっても異なることが第 4章で確認されていることから、この残留分極値の差は結晶相

の違いに起因する可能性もある。しかし、第 4章における研究で多くの組成において Prは

PMN-PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si < PMN-PT/LNO/Si < PMN-PT/LSCO/LNO/Siとなっていることか

ら、圧縮応力が PMN-PT薄膜の残留分極値を増加させることは明らかである。また、結晶相

の相違を含めたバルク MPB 組成における残留分極値向上効果が圧縮応力にあるとも言える。 
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図 5-2 0.65PMN-0.35PT薄膜の残留応力に対する残留分極値 

 

5.3. 圧電特性と残留応力の関係 

図 5-3(a)はエピタキシャル膜の PFM測定結果である。エピタキシャル膜の変位量は非常に

小さいため、Zスキャナのフィードバック電圧を変位量に変換した。図 5-3 (b)は一軸配向膜

の PFM結果であり、一軸配向膜に関しては、三角波で電圧を印加しながらカンチレバーに乗

せた sin波で変位量の傾きを検出させ、電圧に対する d33をプロットさせている。また、得ら

れる変位は純粋な圧電変位(結晶格子の歪)だけでなく、非 180°ドメイン壁の移動(ドメインス

イッチング)による変位も含まれている。 
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図 5-3 PFM 測定結果 (a)0.65PMN-0.35PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si、 

(b)0.65PMN-0.35PT/LNO/Si及び 0.65PMN-0.35PT/LSCO/LNO/Si 

 

図 5-3 (a)に関しては最大印加電圧で最大変位量を割った値を実行圧電定数 d33
effとし、図 5-3 

(b)に関しては圧電ループの最大値を d33
effとした。これらの値を残留応力に対してプロットし
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たグラフが図 5-4である。同時に、これまで報告されている 65/35組成(100)配向をもつ PMN-

PT 薄膜の d33
eff [4-7も同時にプロットした。これらの薄膜の残留応力は測定されていないた

め、基板と熱膨張係数差から予想される残留応力を用いた。そのため、実測値ではないが、

我々の膜においては熱膨張係数差に基づく応力が支配的であり、実測値と予想値に大きな差

はないことから、これらのプロットが実際と大きく異なることはないと思われる。 

結果として、圧縮方向の応力が増加するにつれて実行圧電定数も増加していることが確認

できた。この傾向から、圧縮応力の印加により PMN-PT 格子が面外方向へ歪みやすくなって

いることが明らかとなった。気を付けなくてはいけないことは、強誘電体薄膜の圧電特性は

膜厚依存性[8-11]があり、また、PMN-PT 薄膜の場合基板の種類によりMPB組成がシフトす

る[7,12,13 ]ことである。しかし、これまでに報告されている圧電定数の膜厚依存性は小さい

ことが多く、また、MPB組成がシフトしていても薄膜の圧電性に与える影響は弱い応力下で

は小さい[7]と考えられる。また、第 4章で示したように多くの組成領域で d33
effは PMN-

PT/LSCO/CeO2/YSZ/Si < PMN-PT/LNO/Si < PMN-PT/LSCO/LNO/Siとなっていることからも、

圧縮応力が圧電定数 d33を向上させることは明らかである。PZT 薄膜においては Hanらが基板

を変えることで PZT膜に残留する応力を変え、圧縮応力を印加することで圧電定数 d33が上

昇することを報告している[2]。しかし、残留応力は+0.1 GPaから－0.33 GPa と小さな変化で

あり、圧電定数も 50-100 pC/Nと様々な因子で変化しうる範囲であった。本研究では汎用性の

高い Si基板上で残留応力を変えられた点及び、その残留応力の範囲が+0.17 GPaから－1.3 

GPaと大きい点、実行圧電定数の変化が 20-300 pm/V と大きな変化をとったことに特徴があ

る。また Hanらは PZT薄膜では式 5-1における d0=64 pC/N、α=1.159×10-7 m2pCN-2を報告し

ている[5]。図 5-4 は曲線でフィッティングしているが、2次関数で近似できると仮定すると、

d0=82.6 pC/N(=pm/V)、α=1.77×10-7 m2pCN-2である。ストレスフリー状態の圧電定数 d0が PZT

薄膜よりも大きい理由として、PMN-PT がリラクサー型であり、セラミックスにおける圧電

定数も PMN-PT の方が大きいことから説明できる。応力に対する比例定数 α が大きい理由は

PMN-PTのヤング率が PZT よりも小さいことから、より小さな応力でより大きく変位できる

ためだと思われる。 
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図 5-4 実行圧電定数 d33
effの残留応力依存性 

 

しかし、一方で、圧縮応力が印加されたとしても単結晶やバルクの値には大きく及ばな

い。最適な圧電挙動は圧電単結晶・セラミックスの全ての軸が拘束されていないときに観測

されるが、薄膜の場合、基板により一面が固定(クランピング)される。このクランピングは、

力または電界を印加した際に伸長もしくは収縮する圧電体の挙動を制限する。これにより圧

電定数が低下する[11,14-16]。理論的にこの圧電定数のクランピングによる減少は計算でき、

基板に固定された圧電体に電圧を印加した際の変位量から求める実効圧電定数d33
effは次の式と

なる。 

d33
eff =  d33 − 2d31

s13
E

s11
E +s12

E            (5-2) 

このとき、d33及びd31は圧電定数、 s11
E ,  s12

E , s13
E は定電界における弾性コンプライアンスで

ある。ここに、MPB 組成の PMN-PT 単結晶を Si基板上へ固定した際の実効圧電定数 d33
effを

求めると 260 pm/V 程度である。セラミックスではより低くなる。計算に用いた物性値は表 5-

1にまとめた。 

 

表 5-1 PMN-PT 単結晶の物性値[17] 

Piezoelectric constants (pC/N) Elastic compliances (pm2/N) 

d33 d31 s11
E  s12

E  s13
E  

2820 －1330 69 －11.1 －55.7 

 

－1.3 GPaの圧縮応力が印加された薄膜の d33
effは 300 pm/V と単結晶を基板上へ固定した値

よりも高い。このことから、薄膜に印加される圧縮応力または多孔質 LNOバッファー層は基

板のクランピングを軽減する効果があることが示された。 
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圧縮応力の増加に伴いほぼすべての組成における実行圧電定数が増加することも明らかと

なった。そして圧縮応力の効果として、－1.3 GPa の応力が残留した PMN-PT 薄膜では結晶

相境界付近の組成にすることにより 600 pm/V の圧電定数 d33
effが測定された(図 5-5)。これは

これまでの圧電体薄膜の報告の中では最大である。 
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図 5-5  残留応力の異なる PMN-PT 薄膜の組成を変えて測定した圧電定数 d33
eff 

 

このような結果から、圧電定数 d33
effの向上には Si基板上に導入するバッファー層による残

留応力制御、すなわちストレスエンジニアリングが有用であることが示された。 

 

5.4 まとめ 

圧縮応力の向上に伴い残留分極値及び圧電定数 d33
effが向上することが明らかとなった。こ

の結果は圧縮応力の残留により PMN-PT 格子が面外方向へ歪みやすくなったためであると考

えられる。以上より Si基板上でのストレスエンジニアリングが PMN-PT薄膜の圧電定数の向

上に寄与するという新しい知見が得られた。さらに、大きな圧縮応力の印加されていた

LSCO/LNO/Si上 0.63PMN-0.37PT 薄膜において d33
eff=600 pm/V というこれまでの圧電体薄膜

の報告の中では最大の圧電定数を得た。 
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第六章 

結言 

 

本研究では、今後期待される巨大圧電応答の起源解明のための足掛かりとなる高品質な

PMN-PT薄膜の作製を目的とした。さらに、薄膜では基板の影響を強く受けるため、残留応

力が薄膜の電気特性に及ぼす影響を明らかにすることを目指した。 

第 2章では、半導体技術への応用を最終目標として比較的安価な Si基板上に CSDを用いて

PMN-PT薄膜を形成した場合に大きな影響を与えるプロセス因子の影響を調査した。本章で

は前駆体溶液調製時の分子設計やその後の熱処理方法が PMN-PTの特性に大きな影響を与え

ることを明らかにした。結果として、Si基板上で(100)配向する LNOバッファー層の導入や熱

処理条件の最適化により、薄膜としては大きな比誘電率 4000を示す (100)一軸配向した

PMN-PT単相薄膜の作製に成功した。 

第 3章では Si基板上に CSDにより PMN-PTエピタキシャル成長膜の作製を試みた。結果

として PLD法で LSCO/CeO2/YSZバッファー層を導入し、均質な PMN-PT前駆体溶液を作製

することで、溶液法を用いても Si基板上にエピタキシャル成長膜が作製できることを示し

た。CSDで Si基板上に PMN-PT薄膜を作製した例は初めてであり、このエピタキシャル成長

膜は半値全幅 FWHMが 0.57°と結晶性が非常に高く、一軸配向膜と比べて面内に界面が少な

いことから、近年注目の集まっている高速光通信デバイスへの応用が期待される。 

第 4章では PMN-PT薄膜の結晶相境界に及ぼす残留応力の影響について調査した。まずバ

ッファー層構造を変えることで Si基板上での応力制御を試みた。結果として Si基板上でバッ

ファー層に多孔質 LNO層を用いることで Si基板からの引張応力を緩和し、PMN-PT薄膜に熱

膨張係数差に基づく圧縮応力を印加することに成功した。さらに、より緻密で熱膨張係数の

大きな LSCOを LNO/Si上に導入することで、－1.3 GPaと非常に大きな圧縮応力を PMN-PT

薄膜中に残留させた。一方 Si基板上にエピタキシャル成長した膜には理論通り引張応力が残

留することも確認できた。また、このように残留応力を変えた PMN-PT薄膜の圧電定数の最

大値はバルクのそれと比べて PT過剰側へシフトしていた。一軸配向膜とエピタキシャル成長

膜ではそのシフトの様子が異なり、エピタキシャル成長膜の圧電定数の最大値は一軸配向膜

と比べて大きく PT過剰側へシフトすることが明らかとなった。一軸配向膜については、圧縮

応力が大きい方がシフトの幅が大きかった。これらの結果から、MPBあるいは圧電定数の最

大値をとる組成は、残留応力だけでなく、薄膜構造の影響も受けることが示唆された。 

第 5章では PMN-PT薄膜の電気特性に及ぼす残留応力の影響について調査した。結果とし

て、圧縮応力の増加に伴い PMN-PT薄膜の残留分極値 Pr及び実行圧電定数 d33
effが増加するこ

とを明らかにした。これは面内圧縮応力により膜厚方向へ PMN-PT格子が歪みやすくなった

ためであり、圧電性に対する応力誘起効果が初めて示された。また、大きな圧縮応力の印加

に成功した LSCO/LNO/Si基板上の 0.63PMN-0.37PT薄膜において、これまでの報告の中で最

大の実効圧電定数 d33
eff=600 pm/Vを実現した。 
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以上の様に本研究では、CSD法におけるプロセッシングの最適化と、Si基板上における残

留応力制御及びMPB組成の探索をした結果、緩和型強誘電体 PMN-PT薄膜における残留応力

の影響を明らかにした。そして、これまでにない高い圧電定数を示す PMN-PT薄膜や高速光

通信デバイスへ応用が期待されるエピタキシャル成長薄膜の作製に成功した。これらの研究

は、緩和型強誘電体の今後の科学と技術に対して非常に大きな貢献が期待される。 

 

今後の展望 

本研究では緩和型強誘電体 PMN-PT薄膜の特性向上を目指し、結果として薄膜としては最

大の圧電・誘電特性が得られた。これらの特性は圧電アクチュエータやキャパシタとしての

応用には十分である。さらに、高品質なエピタキシャル成長膜も作製できたことから電気光

学効果を利用した光通信デバイス等への応用も期待される。一方で、緩和型強誘電体のキュ

リー点や強誘電相転移温度は PZTと比べると低い。温度安定性や長期間利用信頼性はデバイ

ス応用には重要となってくる。さらに、高電界も小さいことから作動条件や保管条件におけ

る分極安定性が低い。そのため分極保持のために dcバイアスが必要となり、結果としてデバ

イスの複雑さやコストの増加につながる。また、圧電体薄膜にはその他にも数多くの応用が

期待されている。たとえばハイパワートランスデューサやトランスフォーマなどの共振デバ

イスがある。しかし、機械的品質係数が小さいことからこれらの応用には限界がある。これ

らの問題点の解決が、本研究で得られた高圧電定数を有する PMN-PT薄膜の応用の幅を広げ

る。緩和型強誘電体薄膜における今後の展望は、単結晶における特性の改善の歴史に学ぶこ

とができる。 

単結晶では第一世代として代表的な緩和型強誘電体とチタン酸鉛の固溶体である PMN-PT

や PZN-PTの高品質化が研究されてきた。その後第二世代として高い電気機械特性を有した

まま広い温度領域での応用に広げるための試みがなされてきた。3成分系 PIN-PMN-PTや

PMN-PZTでキュリー点は 200oC程度まで向上した。第三世代として、PZTの場合と同様に、

ドーパントの添加が試みられてきた。たとえば、Mnドープにより PIN-PMN-PTや PMN-PZT

の機械的品質係数が 5倍以上向上している。 

緩和型強誘電体薄膜においても PZT等との固溶体作製によりキュリー点の劇的な向上が期

待され、応用の幅が広がると予想される。その後、ドープ等により種々のデバイスに適した

性能に調整することが可能となる。同時に、本研究で解明された残留応力が物性に与える影

響や、その制御方法を組み合わせることで、集積回路と一体動作するデバイスの高性能化が

可能となると期待される。 


