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研究成果の概要（和文）：成膜時に磁場印加が可能な PLD 装置（ダイナミックオーロラ PLD）

を用いて Nb-SrTiO3(001)単結晶上にエピタキシャル成長させた Sr 過剰組成の SrTiO3薄膜には
基板の垂直方向に向かって自発的に超格子構造が生成する。この現象が生じるメカニズムとし
てはスピノーダル分解であることが明らかになった。また、この薄膜では強誘電性が発現する
が、その原因はスピノーダル分解によって生じた、組成の異なる層の界面におけるひずみのた
めであると考えられた。 
 
研究成果の概要（英文）：Spontaneous formation of superlattice is observed for homoepitaxially 
grown SrTiO3 thin film with Sr-excess composition deposited on Nb-SrTiO3(001) single crystal 
substrate when the film was deposited using PLD in the magnetic field. It was clarified that this 
phenomenon is caused by surface-directed spinodal decomposition. This film shows 
ferroelectricity even at room temperature. This phenomenon would be caused by the internal 
strain that forms at the interface of layers with different composition. 
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１．研究開始当初の背景 
量子常誘電体であるチタン酸ストロンチ

ウム（SrTiO3）は絶対零度付近まで強誘電相
に相転移しないが、Ca2+のような陽イオンの
ドープ、結晶構造中の 16O の 18O への置換、
電界の印加、機械的な圧力の印加によって強
誘電相に変化することが知られている。また、
熱力学的現象論に基づき、エピタキシャル成
長した SrTiO3 薄膜に引っ張り歪みを与える
と薄膜の面内方向に、圧縮歪みを与えると面
外方向に強誘電性が誘起されることが理論

的に予言されており、実際そのような薄膜で
は強誘電性が発現することも報告していた。 
 申請者らは電磁石を搭載した PLD（パルス
レーザデポジション）装置（ダイナミックオ
ーロラ PLD 装置）を開発しているが、これま
での研究で、成膜時に 2000G の磁場を印加
しながら SrTiO3薄膜を Nbドープの導電性の
SrTiO3 単結晶基板上にホモエピタキシャル
成長させた際には強誘電性が発現し、Ｘ線回
折図形では明瞭なサテライトピークが観察
されることを見いだしている。 
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この薄膜の組成は Sr/Ti=1.4 と Sr 過剰組成
であった。サテライトピークは超格子におい
て観察されるものである。サテライトピーク
の回折角より超格子の周期を算出したとこ
ろ約 26nm となった。断面 TEM 像および
HAADF 像では周期的な構造が観察されたが、
その周期は約 18nm とＸ線回折から求めた値
とほぼ一致した。一方、成膜時に磁場を印加
せずに成膜した場合にはサテライトピーク
は観察されず、強誘電性も発現しなかった。
これらのことは、成膜時に磁場を印加するこ
とにより SrTiO3 薄膜において自発的に超格
子構造が生成し、強誘電性が発現したことを
示唆する。Sr 過剰の SrTiO3 としてはペロブ
スカイトブロックに SrO 層が挿入された
Ruddlesden-Popper (R-P)型化合物（一般式
Srn+1TinO3n+1(n=1,2,3,4,5 および∞)）が知られ
ている。しかしながら、R-P 型の化合物はい
ずれも強誘電性を示さない。また、SrTiO3と
SrOのターゲットを用いて作製されたR-P型
の人工超格子でもサテライトピークの出現
は観察されるが、強誘電性は発現しない。こ
れらのことは、ダイナミックオーロラ PLD
装置を用いて作製した SrTiO3 薄膜で観測さ
れた強誘電性は既往のメカニズムでは説明
できないことを示唆する。また、成膜時に磁
場を印加すると自発的に超格子構造が生成
する理由も不明であった。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、ダイナミックオーロラ

PLD 法において、成膜時に磁場を印加するこ
とにより自発的に超格子構造が生成するメ
カニズムを解明すること、および、この薄膜
おける強誘電性の発現メカニズムを明らか
にすることである。 

 
３．研究の方法 
 薄膜の作製はダイナミックオーロラ PLD
法により、Nb-SrTiO3(001)単結晶基板上に行
った。成膜時に印加する磁場の大きさは 0～
2000G、標準的な基板温度は 700℃とした。
成膜に使うレーザーには購入したNd:YAGレ
ーザーの３倍波（波長 355 nm）を用いた。 
 
４．研究成果 
 作製した薄膜の XRD パターンを図１の黒
い線で示す。この図より、SrTiO3薄膜の(002)
ピークの 2θは Nb-SrTiO3単結晶のそれより
も 1°以上も低角にずれていること、および
メインピークの両側に明瞭なサテライトピ
ークを有していることから、自発的に超格子
構造が生成していることが分かる。膜厚は約
300 nm であり、サテライトピークの間隔か
ら計算した超格子の周期は約 27 nm であっ
た。また、STEP モデルを用いて計算した超
格子のシミュレーション結果を図１の赤線

で、基板を青線で示す。超格子のシミュレー
ション結果が実測値をよく再現しているこ
とから、自発的に生成した超格子は 
[(SrTi0.7O2.4)28(SrTi0.72O2.44)]12 の構造を有
していることが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この薄膜の断面 TEM写真と EDSの線分析結
果をそれぞれ図２(a)と(b)に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２より、薄膜は膜厚方向に周期構造を有し
ていること、および、Ti の組成が膜厚方向に
沿って周期的に変調していることが明らか
になった。断面 TEM 観察より得られた周期
は約 30 nm であり、図１に示したサテライト
ピークから計算された周期の約 27 nm とよ
く一致した。また、図２(b)の EDS の分析結
果より、Ti の組成が膜厚方向に沿って周期的
に変調していることが分かる。このことも、
自発的に生成した超格子が 
[(SrTi0.7O2.4)28(SrTi0.72O2.44)]12 の構造を有し
ているというシミュレーション結果を支持
する。このような膜厚方向における Ti の濃度
の周期的な変調が生じた原因としては成膜
時におけるスピノーダル分解の可能性が考
えられた。エピタキシャル成長薄膜の成長過
程における膜厚方向へのスピノーダル分解
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図１ 薄膜の XRD（黒）と超格子（赤）
と基板のシミュレーション（青）結果 

図２ (a)薄膜の断面 TEM 写真と(b)EDS
線分析結果 



 

 

の生成は化合物半導体の系では報告例が多
いが、酸化物のセラミックス薄膜においては
報告例がほとんど無い。 
 スピノーダル分解は周期的な組成勾配が
生じる方向にup-hill拡散が生じる【拡散過程】
である。したがって、成膜時の流束が大きい
ときには拡散距離が短くなって超格子の周
期は短くなるはずである。ダイナミックオー
ロラ PLD では成膜時に印加する磁場の強度
を大きくすると成膜速度が増加する。これは
磁場の印加によってターゲットから飛び出
したイオンに求心力方向にローレンツ力が
作用するためにプルーム（プラズマ）が基板
方向に収束するためである。すなわち、成膜
時に印加する磁場の強度を大きくすると超
格子の周期は小さくなっていくはずである。
ところが、実際にはその逆、すなわち、磁場
強度の増加（＝成膜速度の増加）に伴って超
格子の周期は大きくなっていった（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
この原因を明らかにするために、我々は ion 
impingment-enhanced diffusion という考え
方に注目した。これは、スパッタリング法で
TiC 薄膜を作製した際に、基板に向かって Ar+

イオンを衝突させた際に超格子ライクな構
造が生じたという現象である。ダイナミック
オーロラ PLD 法では磁場の印加に伴いイオ
ンの基板への衝突が生じるため、 ion 
impingment-enhanced diffusion が誘起され
る可能性がある。 
 次に、超格子の周期に及ぼす成膜温度の影
響を検討し、アレニウスプロットした。この
検討はまず、薄膜の組成が Sr/Ti=1.46±0.02
の試料について行った。結果を図４に示す。
図４より求めた超格子周期に対する見かけ
の活性化エネルギーは 0.50 eV だった。
SrTiO3 単結晶中における Ti の拡散の活性化
エネルギーは 4.90 eV であるので、この見か
けの活性化エネルギーは非常に小さい値と
なっている。このことからこの薄膜において
イオン衝突によってエネルギーが与えられ、
活性化エネルギーが低下していると考えら

れた。すなわち、ダイナミックオーロラ PLD
法で自発的に生成する超格子の周期 N は以
下の式で与えられると考えられた。 
  
 
 
 
 
ここで、D0 は拡散係数、F は成膜速度、Ed
は活性化エネルギー、kB はボルツマン定数、
T は絶対温度、I はイオンの流束、αは正の比
例定数である。 
 
相分離過程がスピノーダル分解であると決
定したので、薄膜の組成と温度を変化させる
ことでスピノーダル曲線を描くことが出来
る。スピノーダル曲線を決定する為には各組
成に対するスピノーダル温度 Ts を求める必
要がある。スピノーダル温度は成膜温度とそ
の温度で一定となる周期の関係から求める
ことが出来る。一定の組成を有する薄膜に対
するスピノーダル温度は、優先波数βm(スピ
ノーダル分解が最も起きやすい波数)と成膜
温度の関係をプロットすることにより求め
る こ と が で き る 。 こ の 方 法 で 組 成 が
Sr/Ti=1.46±0.02 、 Sr/Ti=1.20±0.02 お よ び
Sr/Ti=1.34±0.02 の薄膜に対して Ts を求めた
結果をそれぞれ図４～６に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 成膜速度と超格子周期および、面内と
面外の格子定数の関係 

 

図４ Sr/Ti=1.46±0.02 に対するプロット 

図５ Sr/Ti=1.20±0.02 に対するプロット 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４よりこの組成のスピノーダル温度は
1161K(888℃)と決定することが出来る。同様
に 図 ５ と 図 ６ よ り Sr/Ti=1.20±0.02 と
Sr/Ti=1.34±0.02 組成におけるスピノーダル
温 度 は そ れ ぞ れ 1100K(827 ℃ ) と
1220K(947℃)と決定することが出来る。これ
らの値からスピノーダル曲線を決定すると
図７のようになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７より Nb-SrTiO3(001)基板上に作製され
た Sr 過剰組成を有する SrTiO3薄膜のスピノ
ーダル曲線を描くことが出来た。この薄膜に
はエピタキシャル成長をしているために薄
膜と基板の界面には整合ひずみが生じてい
る。このため、このスピノーダル曲線は整合
スピノーダル曲線である。よって基板を変え
ることで弾性歪みエネルギーを変化させる
ことができ、その際には整合スピノーダル曲
線は上昇あるいは低下する。薄膜の成膜時に
生じたスピノーダル分解に対して状態図を
作成できたのは本研究が初めてである。 
 このように、ダイナミックオーロラ PLD
法で作製した、自発的に超格子構造が生成し
た SrTiO3 薄膜では基板と薄膜の界面に歪み
が生じているが、up-hill 拡散によって組成の
異なる欠陥ペロブスカイト構造の薄膜が交
互に積層した構造が膜厚方向に生じている。
このことは、組成の異なる層の界面において

も歪みが生じていることを示唆する。ダイナ
ミックオーロラ PLD 法で作製した SrTiO3薄
膜は成膜条件により図８に示したように強
誘電性を示す場合がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
しかし、強誘電性を必ずしも示さない薄膜も
存在したことから、超格子構造の生成と強誘
電性の発現の間には今後定量的な解析が必
要であることが明らかになった。 
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