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<研究内容･成果等の要約>

蛍石型酸イ幽勿の一つであるHの2の結晶相は､バルクにおいて安定な単斜晶相である｡しかし､膜

厚2m以下のHfO2超薄膜において､種々の元素を添加することで準安定な斜方晶相が発現し､圧

電特性を示すことから､ナノスケール圧電デバイス-の応用が期待されている｡圧電特性の向上には

安定な単斜品柄の生成を抑制し､準安定な斜方品柄を安定化させることが求められているが､十分な

安定化には至っておらず､報告されている超薄膜は2相共存状態にある｡本研究では意図的に生成

相を制御することで斜方晶相を安定化させることを目的として､超格子膜による膜の面直方向-の

せん断応力抑制と格子歪による応力制御について研究を行った｡

スパッタリング法により､ YSZ単結晶基板上に厚み約2nmのFe添加Hの2レイヤーとFe添加

zIO2レイヤーを交互に堆積させた麟16mの超格子膜をエピタキシャル成長させるための結晶化

条件を探索した｡室温製膜後のⅩ線回折測定の結果より､非晶質ではなく結晶化した膜が堆積してい

ることが分かった｡また､欽X)℃から1000℃の間で結晶化時間と結晶化雰囲気を検討することで醍

素雰囲気下, 1000℃, 1分間の急速熱処理がエピタキシャル成長させるための最適な条件であること

が分かった｡単斜晶相と斜方晶相に起因したⅩ線回折ピークを用いて､超格子膜とFe添加HfO2膜

の比較を行うことで､どちらのサンフルにおいても単斜晶相が存在することが分かった｡しかし､斜

方晶に起因するピークの弓綾は超格子膜にすることで増加していたことから､超格子化による斜方品

柄安定化の可能性を見出した

超格子膜に対してS什EMによる組織観察を行うことでFe添加H02とFe添加Zr02がェピタ

キシャル関係を保って成長していることが分かった｡また､単斜品柄が膜の面直方向にせん断変形し

て存在していることが分かった｡これより､超格子化においても完全なせん断応力抑制は困難である

ことが分かった｡しかし､広い範囲で斜方晶相が存在していること､各層で斜方品柄が数ナノスケー

ルのマルチドメインを形成していることも観察された｡ドメインの微細とは圧電特性に大きく寄与す

ることから､圧電特性の向上が期待できる｡

以上より､超格子膜を作製することで､意図的に生成相を制御可能であり､斜方晶相の安定化とナ

ノスケールマルチドメインの形成に有効な手段であることを明らかにした｡更なる斜方品柄の安定化

には添加元素の選別や基板とのマッチングを利用した応力制御が重要であると考えられる｡
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<研究発表(口頭､ポスター､誌上別J) >

口頭発表
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<研究の目的､経過､結果､考察(5000字程度､中間報告は2000字程度) >

【背景･目的】

新規トランジスタとして､ PieZm Electronic tt･ansistor OET)が提唱されており､圧電体膜とピエ

ゾ抵抗体膜を組み合わせることで､金属一絶縁体相転移を実現し､動作時と休止時の消費電力を同時

に低下させることが可能である｡ PETの実現にはナノスケールで優れた圧電特性を示す圧電体膜が

必須である｡しかし､従来の圧電体膜はサイズ効果を有しているため､潮難とに伴い､圧電特性が急

激に低下することから､ PET -の適応が困難であった｡そこで､膜厚数十m以下で磨れた圧電特

性を有する超薄膜を創生する必要がある｡

蛍石型酸化物の一つであるHf02の結晶相は､バルクにおいて安定な単斜品柄である｡しかし､膜

厚20m以下のH龍)2超薄膜において､種々の元素を添加することで準安定な斜方晶相が発現し､圧

電特性を示すことから､ナノスケール圧電デバイス-の応用が期待されており､ PETに最も適した

圧電体膜であると考えられている｡圧電特性の向上には安定な単斜晶相の生成を抑制し､準安定な斜

方晶相を安定化させることが求められているが､十分な安定化には至っておらず､報告されている超

薄膜は2相共存状態にある｡ Hの2超薄膜の単斜品柄朋美面直方向にせん断応力が生じることで､圧

電特性に寄与する斜方晶相から､圧電特性に寄与しない単斜品柄へ結晶相が転移している｡そこで､

面直方向に生じるせん断応力を抑制すれば斜方品柄のみを有したH鰍⊃2超薄膜の作製が可能である｡

本研究では意図的に生成相を制御することで､斜方品柄を安定化させることを目的として､ Hf02

とZiO2 (Hf02と同じ性質を持つ材料)による超格子膜を作製した｡

【実験】

各レイヤーが2m程度の厚みを有した超格子膜は､スパッタリング法により室温で単結晶基板上

に堆積した後､急速熱処理による結晶化を施すことで作製した｡総膜厚は16mとし､様々な条件

で結晶化処理を施した超格子膜に対してⅩ線回折測定および透過型電子顕微鏡観察を行うことで､

結晶相と組織を評価し､相安定に対する超格子膜の可能性を検討した｡

【結果･考察】

初めに､スパッタリング法により室温で(100)YSZ単結晶基板上にFe添加HfO2レイヤーとFe添

加ZrO2レイヤーを交互に堆積させた超格子膜の結晶構造を調査した｡ Feの添加量は6m01%とした｡

xRD2ccパターンの結果より､膜に起因した回折ピークが基板に起因した回折ピークの左側に観察

され､その指数は(006であると予想されたことから､超格子膜は非晶質ではなく結晶化しており､エ

ピタキシャル成長している可能性があった｡そこで詳細に結晶構造評価を行うために､臓折両方向

からの透過型電子顕微鏡観察を行った｡まず､電子線回折パターンより膜に起因した回折スポットは

観測されず､ YSZ単結晶基板に由来した回折スポットしか観測されなかった｡これより､膜は基板

と同じ立方晶相でエピタキシャル成長していると考えられる｡次に原子分解能での観察を行うこと

でHfおよびZr元素が基板と同じ周期配列を有していることが分かった｡つまり､室温製膜後の超

格子膜は(100)YSZ単結晶基板と同じ立方品柄で､エピタキシャル成長していることが明らかとなっ

た｡

次に､室温堆積した超格子膜を900℃から1000℃の酸素雰囲気下で1分間の熱処理を行った場合

の結晶構造を調査した｡全ての温度で膜に起因した回折ピークが観察され､その指数は(mbであると

予想されたことから､エピタキシャル成長していると可能性があった｡また､熱処理前とは異なり､

膜由来の回折ピークは基板由来の回折ピークの右側に観察された｡これは､急速熱処理によって結晶

構造が大きく変化したことを意味している｡また､既往研究の回折ピーク位置と比較することで､単

斜晶相および斜方品柄が混在していることが示唆された｡しかし､二つの結晶相に起因した回折ピー

ク位置は非常に近いことから､ (006の情報のみでは相同定が困難である｡そこで､単斜品柄および料

方晶相に起因した回折ピークのみが得られる(021)および包11)でのXRD20iのパターンを測定した｡



堕堕
これより､どちらの回折ピークも観察されたことから､二つの相が共存していることが明らかになっ

た｡しかし､回折ピークの弓鍍比から求めた結晶相の体積分率は､斜方晶相の方が単斜晶相より大き

いことが分かった｡一方､同じ条件で作壊したFe添加HfO2膜およびFe添加ZrO2膜の場合､単斜

品柄と斜方品柄が共存している点で(超格子膜と変わらないが､単斜晶相の体積分の方が斜方晶相の

それより大きいことが分かった｡つまり､超格子膜にすることで､単斜晶相の生成が抑制されたこと

が明らかとなった｡そこでさらなる最適条件を探索するために､熱処理時間を10分にした場合と､

熱処理雰囲気を窒素に変えた場合でも同様の調査行った｡しかし､時間を長くした場合は単斜品柄に

起因した回折ピークのみが観察され､窒素雰囲気下においても同様の結果であった｡これらの結果よ

り､熱処理の最適条件は酸素雰囲気下で1000℃, 1分間であることを見出した｡

Feの添加量によって結晶相が変化するかを調査するために､無添加,添加量6m01%, 10m01%の

三つで比較した｡ XRD20･のパターンの結果より､無添加の超格子膜は熱処理後においてもYSZ基板

に起因した回折ピークし力観察されなかったことから､基板と同じ立方品柄であることが分かった｡
一方､ Feを添加した超格子膜においては添加量による結晶相の差は観察されず､斜方晶相の体積分

率にも大きな差は無かった｡

これまで作製していた超格子膜は､ ①Fe添加H紅)2レイヤー⇒ ②Fb添加ZrO2レイヤーの順で

基板直上から①と②を交互に堆積することで作製していた｡しかし､超格子膜の物性は各レイヤーの

状態によっても変イ帥~ることが知られている｡そこで② ⇒ ①の順で交互に堆積した場合について

も調査した｡ XRD2Caパターンの結果よりエピタキシャル成長しており､単斜晶相と斜方晶相が共

存していることが分かった｡しかし､単斜晶相の体積分率が斜方品柄より大きいことから､ ① ⇒ ②

の順で超格子膜を作製した方が､斜方品柄の安定化に有利であることを見出した｡ YSZはY添加Zr02

であることから､ HfO2レイヤーがZIO2レイヤーに挟まれていることが重要な要素であると考えら

れる｡

斜方品柄は中L.対称性を持たない結晶相であることから､極性を有しており､この極性が圧電性の

起源となる｡そこで､種々の条件で作製した超格子膜用いてm電極とm電極で挟んだキャパシタ

構造を作製し､電圧を印加することで斜方晶相に起因した極性を測定した｡これより､酸素雰囲気下

で1000℃, 1分間の熱処理を施した超格子膜で極性を示し､熱処理温度の低下に伴って極性も低下し

た｡また､他の条件の膜では極性を示さなかった｡これらの結果はⅩ線回折測定の結果と良い一致

を示しており､本研究で作製した超格子膜は圧電特性を示すと考えられる｡

最適条件で作製された超格子膜の結晶相の存在状態やドメインを評価するために､透過型電子顕微

鏡による原子分解能観察を行った｡これより､単斜晶相と斜方晶相が混在していることが確認された｡

単斜品柄の領域はレイヤーに関係なく､基板直上から膜表面まで膜面直方向にせん断変形しているこ

とが分かった｡また､せん断変形を起こした部分には必ず波状転移を伴っていることも分かった｡一

方､斜方晶相の領域ではHf原子とZr原子が連続的に繋がっており､各レイヤー間での転位や大き

な歪は観察されなかった｡これより､各レイヤーでの斜方晶相は格子整合した状態で存在しており､

Hf02とZI02による違いは無いと考えられる｡また､広い観察領域で斜方品柄が観察された｡斜方

品柄の単位胞を考慮すると､ 6種類のドメインが存在する｡しかし､実際は4種類のドメインが数

m一数十mのサイズで存在しており､マルチドメインを形成していることが明らかとなった｡圧

電特性はドメインサイズや密度に大きく依存することから､圧電特性の向上が期待できる｡

観察されなかった2種類は､月薪師宣方向に圧電特性を示す軸が向いているドメインである｡この2

種類の原子西砂｣と単斜晶相の原子配列を比較すると､両者は非常に類似しており､ 2種類のドメイン

をせん断変形させると単斜品柄と同様の原子酉捗りとなることが分かった｡これより､膜内に存在して

いる単斜品柄は､ 6種類の斜方晶相ドメインのうち､月難司直方向に圧電特性を示す軸を持ったドメイ

ンがせん断変形によって相転移した結果であると考えられる｡

最後に､基板種をYSZからCaF2に変えることで､さらなる結晶相の制御が可能であるかについ

て検討した｡ CaF2はH鰍〕2やむ02と同じ蛍石型酸化物であり､格子定数差も小さいことから､ YSZ

と同様にエピタキシャル成長可能であると考えられる｡しかし､熱膨張係数がHf02とZr02の約2



墜旦
倍であることから､熱処理による冷去随程で月英基板間の熱膨張係数差に伴う圧縮応力が印加可能で

ある｡ (10()CaF2単結晶基板上に超格子膜を作製し､ Ⅹ線回折測定を行ったところ､単斜品柄の体積

分率が増加した｡これは､熱膨張差に伴い膜面内に圧縮応力が印加され､膜面直方向-のせん断変形

が促進されたためである｡これは､多結晶膜での研究と同じ傾向を示しており､エピタキシャ′胡英に

おいても膜面内に引っ張り応力を印加することが斜方晶安定化のキーポイントであることが分かっ

た｡これを達成するには､熱膨張系数がH龍)2やZr02より小さく､格子定数はこれら二つより大き

い基板であることが望ましい｡

以上より､超格子膜を作製することで､意図的に生成相を制御可能であり､斜方晶相の安定化とナ

ノスケールマルチドメインの形成に有効な手段であることを明らかにした｡更なる斜方晶相の安定化

には､添加元素の選別や基板とのマッチングを利用した応力缶脚が重要であると考えられる｡


