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研究成果の概要（和文）：非鉛かつ非ペロブスカイト型構造の新奇強誘電体材料として注目されているHf0.
5Zr0.5O2 (HZO) は、薄膜状態において広いHf/Zr組成域で空間群Pca21の直方晶の準安定相を形成しうるが、配
向制御した試料を使った結晶構造や微細組織の研究が立ち遅れている。本研究では、基板による弾性的拘束に起
因する自己弾性場を利用した固相エピタキシーにより、HZO薄膜のエピタキシャル成長に初めて成功し、薄膜中
のナノ組織、直方晶相や共存する単斜晶相のドメイン構造を明らかにするとともに、固溶効果と弾性的拘束効果
の二つの効果が直方晶相の相安定性向上に不可欠であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Recently, HfO2-based novel phase without spatial symmetry, which is 
interesting ferroelectric material as Pb-free and non-perovskite-type structure. Hf0.5Zr0.5O2 (HZO) 
thin films are one of the representative materials with the orthorhombic phase Pca21 in the wide 
compositional range. We have attempted and realized the epitaxial growth of HZO thin films with the 
orthorhombic phase Pca21 using solid-state epitaxy with ion-beam sputtering followed by rapid 
thermal annealing. We have also described the nanoscale morphology and the domain structure of 
orthorhombic (Pca21) and coexisting monoclinic (P21/c) phases in HZO thin films using the 
aberration-corrected scanning transmission electron microscopy. These results indicate that two 
effects, the solute and the elastic constraint effects, are necessary for the stabilization of the 
orthorhombic phase.

研究分野：無機材料物性、結晶工学、電子顕微鏡学
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１．研究開始当初の背景	

	 ZrO2、HfO2 及び関連材料は、常圧下で高温

側から立方相-正方相-単斜相と逐次相転移

を起こす常誘電体である。近年、強誘電性を

発現する HfO2基超薄膜材料が発見され、非鉛

かつ非ペロブスカイト型構造の新奇強誘電

体材料として注目されている。この材料は c

軸方向の空間対称性が破れた斜方相 HfO2（空

間群 Pca21）を持つ。この HfO2ベースの強誘

電性超薄膜は、膜厚が薄くなってもサイズ効

果を示さない画期的な材料である。この事実

は、電気双極子である自発分極の長距離相互

作用がこの材料の極性発現の直接的な起源

ではないことを示しており、ペロブスカイト

型強誘電体とは異なる間接型強誘電体であ

ることを示唆している。よって、斜方晶相の

結晶構造の対称性が破れるような原子変位、

弾性場によって相安定性を制御できうるこ

とを示している。ここに、本材料の面白さと

革新的特徴がある。しかし、未だ斜方相の単

相化や詳細な結晶構造等に関する知見は理

解が進んでいないため、斜方相の相・結晶構

造の安定性の基礎学理の究明が求められて

いる。	

	 一方、強誘電体・圧電体には、今世紀の大

きな課題である電力消費や環境問題解決に

向けて、振動発電に代表されるエネルギーハ

ーベスティングや圧電体超薄膜と圧抵抗半

導体を利用した低消費電力圧電トランジス

タなど大きな役割が期待される。しかし、実

用化されているペロブスカイト型強誘電体

は、低い絶縁性やサイズ効果による極性の消

失など超薄膜化には大きな困難を伴う。本研

究で対象とする HfO2-ZrO2 固溶体薄膜ではこ

れらの問題を解決可能であるこことから、上

記のデバイスに加えて、二次元ナノレイヤ強

誘電体の創製によってこれまで実現困難と

されてきた不揮発性と超低消費電力での高

速動作性を兼ね備え、高密度化が可能な強誘

電 体 ト ン ネ ル （ Ferroelectric	 Tunnel	

Junction;	FTJ）メモリを実現することも可

能となる。ZrO2や HfO2は既に High-k ゲート

絶縁膜材料として超薄膜の形態で既に Si デ

バイスで実用化されているので、デバイス開

発にとっても既存のシリコンプロセスとの

親和性が高く応用の観点からも優位性を持

つ材料であると言える。	 	

	

２．研究の目的	

	 当該研究分野では、世界的に見ると半導体

ゲート絶縁膜の分野を中心に主に多結晶無

配向膜の電気特性評価の研究が主流であり、

材料化学的な観点からの取り組みは極めて

少ない。これらの研究に対し、我々は最先端

の収差補正電子顕微鏡を活用し、HfO2-ZrO2

固溶体薄膜のエピタキシャル成長と回折実

験では評価が困難なドメイン構造、2 相共存

組織などの微細組織の局所構造解析を切り

口にして研究を進め、自己弾性場を利用した

イオンビームスパッタリング法による

HfO2-ZrO2 固溶体薄膜の成膜を試み、固相エ

ピタキシーにより直方晶相がエピタキシャ

ル成長可能なこと、直方晶相のドメイン構造、

結晶相制御、結晶性の向上、微細組織につい

て検討した。	

	

３．研究の方法	

	 ZrxHf1-xO2(x=0.3-0.7)薄膜は以下の手順で

成膜した。ZrxHf1-xO2(x=0.3-0.7)組成となるよ

うにZrO2及びHfO2粉末原料を混合し、ディスク

状に成形した後1200℃で焼成してスパッタリ

ング用ターゲットを作製した。YSZ基板、SiO2

ガラス基板上にイオンビームスパッタリング

法でZrxHf1-xO2(x=0.3-0.7)薄膜を室温下で堆

積した。赤外線ランプアニール炉中、酸素フ

ロー条件で700-1000℃でポストアニールを行

い、熱応力や格子ミスマッチといった自己弾

性場の下でZrxHf1-xO2(x=0.3-0.7)超薄膜を結

晶化した。高分解能X線回折(XRD)法により相

同定と構造解析を行った。収差補正電子顕微

鏡 に よ る high-angle	 annular	 dark	

field-scanning	 transmission	 electron	

microscopy	(HAADF-STEM)法を併用し、超薄膜

の原子分解能観察を行った。直方晶相及び単

斜晶相の方位や相同定はマルチスライス法に

よるHAADF-STEM像シミュレーションにより行

った。薄膜の組成は、Energy	Dispersive	X-ray	

Spectroscopy(STEM-EDS)法で行った。	

	

４．研究成果	

	 Fig.1にSiO2ガラス基板上に成膜・結晶化し

たHZO薄膜のXRDプロファイルとシミュレーシ

 

Figure１ XRD 2θ/ω profile of an Hf0.5Zr0.5O2 
thin film deposited on SiO2 glass substrates 
followed by annealing at 1073 K, (b) enlarged 
profiles of (a) around 30 deg, and (c) simulated 
powder diffraction patterns. 



ョンによる単斜晶相、直方晶相、正方晶相、

立方晶相のプロファイルを示す。SiO2ガラス

基板上では単斜晶相111,11-1ピークに加え直

方晶相の111ピークのみが確認されたことか

ら、111の一軸配向膜であると考えられる。ガ

ラス基板上への結晶成長であることから、薄

膜基板間の格子マッチングの影響は小さく、

蛍石型構造の最稠密面である(111)面が優先

的に成長したと理解できる。ZrO2を同様の膜

厚まで成膜を行うとほぼ単斜晶相が形成され

ることから、このHZO薄膜において不完全なが

ら直方晶相が得られたことは、Zr中へのHfの

固溶の効果が考えられる。ただし、バルク結

晶ではHfO2はZrO2の安定化剤になり得ないこ

とから、いわゆる安定化剤とは異なり、薄膜

化の際に現れる弱い効果であろうと推測され

る。既往の研究では、SiO2やAl2O3等安定化剤

ではない元素の固溶でも直方晶相が報告され

ており、HfO2も同様の役割を果たしている者

と考えられる。	

	 次に、YSZ単結晶基板上に成膜・結晶化した

HZO薄膜のXRDプロファイルとシミュレーショ

ンによる単斜晶相、直方晶相、正方晶相、立

方晶相のプロファイルをFig.2に示す。YSZ基

板002,004ピークの低角側のテールに重なる

形で薄膜のブロードなピークが見られる。こ

のピーク位置に相当するピークとしては、シ

ミュレーションパターンの2θ=34-35	degに

存在する単斜晶相002/020、直方晶相200、正

方晶002の可能性が挙げられるが、XRDパター

ンのみではこれ以上の判別は困難である。そ

こで、Fig.3に薄膜断面構造を観察した

HAADF-STEM像と制限視野電子回折図形を示す。

制限視野電子回折図形からYSZ基板に帰属さ

れるスポットに加え、複数相のスポットが観

察され、基板に対して特定の方位関係を示し

Cube-on-cubeライクなエピタキシャル成長し

ている。HAADF-STEM像は10	nm程度の不均一な

コントラストを示している。HAADF-STEM像は、

一般に原子番号コントラストを強く反映する

が、粒界、ドメイン構造、配向の乱れに起因

 
Figure 4 (a) STEM-EDS mapping, using the net intensity of Y-K, Zr-K, and Hf-L characteristic 
X-rays, with a HAADF-STEM image obtained simultaneously, and (b) the line profiles of Y-K, Zr-K, 
and Hf-L elemental maps, which were integrated along the in-plane direction. 

 
Figure 3 (a) HAADF-STEM image of 
Hf0.5Zr0.5O2 thin film and (b) selected area 
electron diffraction pattern. 

 
Figure 2 (a) XRD 2θ/ω profile of an 
Hf0.5Zr0.5O2 thin film deposited on YSZ (100) 
substrates followed by annealed at 1073 K, (b) 
enlarged profiles of (a) around 35 deg, and (c) 
simulated powder diffraction patterns. 



した回折コントラストも無視できない。そこ

で、Fig.4に薄膜断面のSTEM-EDS観察結果を示

す。HfとZrの元素マップからいずれの元素も

均一に分布していることから、Fig.3の

HAADF-STEM像のコントラストは回折コントラ

ストに起因すると判断できる。また、組成は

Hf:Zr=47:53	(at%)	であり、スタンダードレ

スEDS定量分析では、ターゲット仕込み組成に

50:50とよい一致を示しており、ほぼ1:1組成

のHZO薄膜が成長していることを示している。	

	 ここで、この回折コントラストの起源につ

いて考える。Fig.5は、HZO薄膜の(a)原子分解

能HAADF-STEM像と各ドメインに拡大像と対応

した(b)拡大像とDiffractogramを示す。薄膜

はPca21の直方晶相とP21/cの単斜晶相の2相

共存組織を形成し、いずれの相も数nm-10	nm

程度のドメインに分かれていることが分かっ

た。ここで、ドメインの配向を示すため、記

号Axy（A:相（M：単斜晶相、O:直方晶相）、x：

面外方向を向く結晶軸、y：面内方向を向く結

晶軸）を定義する。直方晶相のドメイン境界

は	(110)、(100),(001)等の特定の結晶面に平

行に入り、境界は原子レベルで急峻であるこ

とから、軸比に伴うドメイン境界の歪みは小

さい。直方晶相の長軸であるa軸が約8°傾斜

して単斜晶相の長軸であるc軸に変化するこ

とから、単斜晶相の核生成・成長には巨大な

応力が発生する。その結果、単斜晶相のみな

らず、周囲の直方晶相も大きく変形し、結晶

面の回転が起きている。その結果、エピタキ

シャル薄膜の結晶完全性の低下をもたらした

と考えられる。したがって、単斜晶相の抑制

により単相化や配向の完全性の向上のために

も重要となる。	 	

	 本研究から、直方晶相の相安定化には基板

界面の格子整合や熱応力による基板の拘束と

異種元素の固溶の2つの効果が重要な役割を

果たすと考えられる。この点は、ドーパント

の固溶だけバルク状態でも相安定性向上が見

込まれる正方晶相と異なる点であり、直方晶

相の安定化にはドーパントと弾性的拘束の両

者の寄与が不可欠であることが明らかになっ

た。	

	 直方晶相は、正方晶相から単斜晶相へのマ

ルテンサイト変態の中間状態であることから、

正方晶相から中間状態の直方晶相で相転移が

停止し、単斜晶相への相転移をぎりぎりのと

ころで抑制するようなドーピングが必要であ

ると考えられる。いわゆるバルクのZrO2の安

定化剤としては効果が不十分なドーパントイ

オンが相転移制御に有効であると推察される。

現在、結晶化条件により直方晶相の配向完全

性のさらなる向上が可能であることを見出し

ており、条件を精査している。これら結晶化

条件の最適化と安定化剤のドープによって単

斜晶相の生成を完全に抑制できれば、直方晶

相単相化の実現が可能となる。紙面の関係で

省略するが、Zr/Hf組成比の異なる直方晶相エ

ピタキシャル薄膜の作製や、XANS・EELSなど

の吸収分光法によって局所的な配位構造、結

合状態の特異性に基づいた直方晶相安定性の

議論や添加元素が強誘電相安定化に及ぼす効

果に関する系統的な研究を進めている。	

 
Figure 5 (a) an atomic-resolution HAADF-STEM image of thin film with (b) enlarged images of 
typical region in (a) for orthorhombic, monoclinic, and cubic phases (YSZ) with corresponding 
diffractograms. Here, the notation “Axy” signifies A (orthorhombic or monoclinic) phase with the 
orientation x-axis and y-axis in the out-of-plane and in-plane directions.  



	 以上のように、本研究では固相エピタキシ

ーによるHZO薄膜のエピタキシャル成長を初

めて実現し、添加元素と弾性的拘束の二つの

効果が直方晶相形成に不可欠であることを明

らかした。エピタキシャル薄膜においては、

既往の研究で重視されていた薄膜表面キャッ

ピング効果は直方晶相安定化の本質ではなく、

基板による弾性的拘束も同等の効果を示す。

また、ナノサイズの直方晶相ドメイン構造を

持つと同時に単斜晶相が共存すること、単斜

晶の成長が直方晶相の結晶完全性を低下させ

ることを初めて明らかにした。添加元素と弾

性的拘束の二つの効果を最適化することによ

って、直方晶相の更なる安定性向上が期待で

き、本研究はその方向性を示唆する先駆け的

な成果であると言える。本研究成果を発展さ

せ、非鉛・非ペロブスカイト型の強誘電体超

薄膜材料創製を実現できれば、サイズ効果や

絶縁性の問題が無く、Siプロセスへの適合性

を活かして、強誘電・圧電デバイスと半導体

デバイスと融合させた新奇電子デバイスの創

出への展開が期待される。	
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