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題目 

配向および歪み制御による高性能圧電特性を有する Pb(Zr,Ti)O3 および(Na1/2Bi1/2)TiO3-

BaTiO3薄膜に関する研究 

 

論文概要 

本論文は全 6章から構成されている。MOCVD法で作製した鉛系圧電体のチタン酸ジルコン

酸鉛［Pb(Zr,Ti)O3, PZT］薄膜と、RF マグネトロンスパッタ法で作製した非鉛圧電体のチタ

ン酸ナトリウムビスマスとチタン酸バリウムの固溶体［(Na1/2Bi1/2)TiO3-BaTiO3, NBT-BT］薄

膜について、鉛量削減に向けた圧電性の高性能化を目的とし、配向および歪み制御の影響を

検討した。 

第 1 章「序論」では、研究の背景、特に圧電 MEMS デバイスにおける鉛系強誘電体薄膜の特

徴および現状を述べ、本研究の目的を明らかにしてある。また、薄膜の作製方法ならびに評価方

法について述べている。 

第 2 章「Si 基板上面内配向制御 Pb(ZrxTi(1-x))O3 薄膜の特性評価」では、圧電 MEMS 用基板と

して使用されている(111)Pt/TiO2/SiO2/(100)Si 基板上に、導電性酸化物であるルテニウム酸ストロ

ンチウム[SrRuO3, SRO]薄膜の配向制御について検討を行った。ニッケル酸ランタン[LaNiO3, 

LNO]バッファー層を導入することにより、(100)c および(111)c 配向を持った一軸配向 SRO 薄膜の

作製に成功した。さらに、これら配向制御された SrRuO3 薄膜上に MOCVD 法にて

Pb(Zr0.35Ti0.65)O3薄膜を膜厚 2µm で成膜行い、得られた膜の X 線回折から SRO 薄膜の配向に従

い Pb(Zr0.35Ti0.65)O3 薄膜を(001)/(100)および(111)配向に制御できることを確認した(Fig. 1)。また得

られた Pb(Zr0.35Ti0.65)O3薄膜は、これら得られた強誘電体特性が、 チタン酸ストロンチウム[SrTiO3, 

STO]基板上に作製した完全 c 軸配向のエピタキシャル Pb(Zr0.35Ti0.65)O3 薄膜で予想値とほぼ一

致することを明らかにした(Fig. 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 XRD patterns and X-ray pole figure plots fixed at the 2θ angles 

corresponding to 110 PZT diffraction peak for PZT films 

deposited on(a) (111)
c
SrRuO

3
/(111)Pt/TiO

2 
/SiO

2
/(100)Si and (b) 

(100)
c
SrRuO

3
/ (100)

c
LaNiO

3
/(111)Pt/TiO

2
/(100)Si substrates. 
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Fig. 2 Polarization-electric field (P-E) hysteresis loops  

measured at 20 Hz for (a) (111)- and (b) (001)/(100)-

oriented fiber-textured PZT films grown on Si 

substrates. 
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第 3 章「Si 基板上面内配向制御 Pb(ZrxTi(1-x))O3 薄膜の特性評価」では、Si 基板上に形成した

PZT 薄膜の物性に与える面内配向の影響を調査した。この評価を行うため、(100)Si 基板上にイッ

トリア安定化ジルコニア(YSZ)、酸化セリウム(CeO2)および LNO をバッファー層として作製すること

で、(100)配向を有しエピタキシャル成長した SRO 薄膜の作製を行った。この SRO 薄膜を下部電

極とすることで、Si 基板上に(100)/(001)に配向を有しエピタキシャル PZT 薄膜の作製に成功した。

この結果をもとに、面外方向に (001)/(100)配向有し、面内がランダムな一軸配向 PZT 薄膜と、面

内も配向したエピタキシャル PZT 薄膜および一軸配向 PZT 薄膜を MOCVD 法にて異なる

Zr/(Zr+Ti)比について膜厚 2µm で作製を行った。得られた PZT 薄膜の X 線逆格子マッピング

(XRD-RSM)解析から、面内配向の有無によりドメイン構造が変化することを明らかにした。特に、

正方晶領域ではエピタキシャル PZT 薄膜の方が c ドメインの割合が少なく形成されているものの、

格子定数には両社に差異が見られなかった。これらの薄膜について、強誘電性特性(P-E ヒステリ

シス曲線)の評価を行い、正方晶領域(Zr/(Zr+Ti)<0.57)の一軸配向膜の Psat および Pr がエピタキ

シャル PZT 薄膜と比較し大きく、X 線回折の解析から c ドメイン体積分率の差異によるものであると

説明した。また、これらの値が組成に対し変化しないことを示し、90°ドメインのスイッチング量が組

成に対し変化する可能性を示した。圧電特性の Zr/(Zr+Ti)比依存性の評価を行い、ヒステリシス曲

線から得られた Pmax
2-Pr

2 と電界誘起歪の組成依存性の傾向が両社で一致することを明らかにした

(Fig. 3)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 4 章「配向制御した Pb(ZrxTi(1-x))O3薄膜の結晶構造および特性に及ぼす応力の影響」では、

基板の熱歪み応力の影響が与える結晶構造および特性への影響を評価するため、SRO 薄膜を下

部電極として作製した STO 基板にも、(100)/(001)に配向したエピタキシャル PZT 薄膜の作製を行

Fig. 3 Zr/(Zr+Ti) ratio dependences of (a) field-induced strain measured at 5 Hz from0 to 100 kV/cm after poling and 

(b) (P
max

2

 – P
r

2

) for PZT films deposited on (○) (100)
c
SrRuO

3
//(100)

c
LaNiO

3
//(100)CeO

2
//(100)YSZ//(100)Si 

and (●) (100)
c
SrRuO

3
/(100)

c
LaNiO

3
/(111)Pt/TiO

2
/SiO

2
/(100)Si substrates. 
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った。得られた膜の XRD-RSM 解析から、正方晶と菱面体晶との共存領域が Zr/(Zr+Ti)=0.5 付近

に存在することが確認された。また、正方晶およびMPB近傍組成領域においては、格子定数に各

基板で差異が見られなかった。一方で、菱面体晶領域においては、STO 基板上の PZT 薄膜に圧

縮の残留歪みが残留し、Si 基板上では引っ張り残留歪みが見られた。強誘電体特性の評価を行

った結果、STO 基板上に作製した PZT 薄膜では、Si 基板上の PZT 薄膜では観察されなかった、

Zr/(Zr+Ti)=0.5 付近の飽和分極値の最小値や抗電界の最大値が存在することが明らかになった。

さらに、STO 基板上に作製した PZT 薄膜では、Si 基板上の膜で観察された Zr/(Zr+Ti)=0.5 付近

の圧電性の増大が認められないことを確認した。これらの圧電特性の差異について、Intrinsic な圧

電特性の理論予測から考えられる電歪定数の差異では説明できず、Si 基板上の圧電特性につい

ては Extrinsic な寄与が強く働いていることを明らかにした(Fig. 4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 5 章「Si 基板上 NBT-BT 薄膜の巨大圧電特性の実現」では、非鉛圧電体薄膜の圧電 MEMS

応用への可能性を検証するため、Si 基板上に作製した NBT-BT 薄膜で PZT 薄膜に匹敵する圧

電特性を実現するための検討を行った。成膜温度で発生する Si 基板上での引っ張り歪みによる

特性劣化の課題に対し、LNO バッファー層を作製した Ir 電極付き Si 基板上に RF スパッタマ

グネトロンスパッタ法で成膜パラメータを調整することで、各種結晶歪(c/a)を持った(001)NBT-BT

薄膜の作製可能であることを明らかにした。また、得られた NBT-BT 薄膜の電気特性の評価を行

Fig. 4 Field-induced strain vs electric field measured at 5 Hz under unipolar electric field from 0 to 100 kV/cm after the pooling 

process for PZT films with various Zr/(Zr+Ti) ratios deposited on (a -c) (100)
c
SrRuO

3
//(100)SrTiO

3
 substrates and 

       (d - f) (100)
c
SrRuO

3
//(100)

c
LaNiO

3
//(100)CeO

2
//(100)YSZ//(100)Si substrates. 
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い、低 c/a で作製された NBT-BT 薄膜は、Si 基板上に量産されている PZT 薄膜と同等の圧電特

性とキュリー温度を示すことを明らかにした(Fig. 5, Fig. 6)。更に、巨大な圧電特性を示した要因に

ついて、TEM による電子線回折結果から、この膜では、菱面体晶(R3c)および正方晶(P4bm)の共

存が見られ、P4bm の電界誘起の相転移が高い圧電特性の起源になっている可能性を明らかにし

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 6 章「結論」では、本論文の結論と今後の課題・展望について述べている。 

Fig. 6 Temperature dependence of dielectric permittivity (εr) and  

dielectric loss (tanδ) for NBT-BT thin films with low c/a ratio 

grown on Si substrates. 

Fig. 5 S-E properties with applied bipolar electric field for  

(001)-oriented NBT-BT thin film with low c/a ratio 

grown on (100)Si substrate. 
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