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研究成果の概要（和文）：0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）膜は、室温製膜後にポストアニールする方法で作製して
も、従来の製膜時に直接結晶化する方法で作製した場合と、ほぼ同じ強誘電性が得られることを明らかにした。
(111)配向した7YHOエピタキシャル膜の最大印加時の残留分極値の温度依存性を調べたところ、すべての印加電
界で温度を上昇させると残留分極が増加する負の電気熱量効果が見積もられた。

研究成果の概要（英文）：0.07YO1.5-0.93HfO2(7YHO) films prepared at room temperature and the 
following heat treatment show ferroelectricity almost compatible with those directly crystallized by
 high temperature deposition in case of PLD deposited films.  Films deposited by sputtering process 
also show the similar ferroelectricity with that by PLD process when we selected room temperature 
deposition and the following heat treatment. PUND measurement after the subtraction of the leakage 
contribution is a best way to exact estimate exact remenent polarization. (111)-oriented epitaxial 
7YHO films show the negative electrocaloric effect.

研究分野：工学　酸化物機能材料
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１．研究開始当初の背景 
(1)本研究に関連する国内・国外の研究動向
及び位置づけ 
電気熱量効果は、強誘電体の電界を外すと
分極の方向がランダムになり、エントロピー
が低下することで温度の低下が起きる現象
である。 
電熱素子等と異なり、電圧印加時にほとん
ど電流が流れず消費電力が非常に小さいこ
とが最大の特長であり、この効果は 50 年前
から知られていたが実用化されていなかっ
た。 
冷却温度は印加できる電界に比例するた
め、薄膜化すれば大きな温度差を得ることが
可能である。 
しかしこれまでの強誘電体では、膜厚を薄
くすると耐電圧が低下することに加えて、強
誘電性が低下する“サイズ効果”が起こるた
め、大きな電界を印加できず、結果として大
きな電気熱量効果を得ることはできなかっ
た。 
(2)研究代表者のこれまでの研究成果を踏ま
え着想に至った経緯 
2011 年に HfO2基の強誘電体が見出された。 
研究代表者は、世界で初めて HfO2基のエピタ
キシャル薄膜を作製することに成功し、以下
の重要な結論を得た。 
①5 nm まで薄膜化しても強誘電性を維持で
きる“サイズ効果フリー特性”を有する。 
②薄膜化しても耐電圧がほとんど劣化せず、
従来の強誘電体の 10 倍以上の大きな電界
が印加できる。 
上記の結果を踏まえて 3V の電圧にて試算
した場合、これまで知られている電気熱量効
果の最大値の 10 倍以上にあたる、30℃以上
の巨大冷却効果が期待出来ることを見出し
た。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、薄膜化しても強誘電性が
維持でき、大きな電界印加が可能な HfO2基強
誘電体を用いて、これまで得られなかった巨
大電気熱量効果を得ることである。 
 
３．研究の方法 
 薄膜は、パルスレーザ堆積（PLD）法およ
びスパッタ法を用いて作製した。 
得られた薄膜の強誘電性および電気熱量
効果は上部に Pt 電極を作成して行った。 
 
４．研究成果 
(1)エピタキシャル HfO2基強誘電体の作製方
法の確立 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図１ パルスレーザ堆積(PLD)法で室温製膜
後にポストアニールする方法と製膜時に直
接結晶化する方法によって作製した
0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）膜の強誘電性の比
較 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２ スパッタリング法およびパルスレー
ザ堆積(PLD)法で室温製膜後にポストアニー
ルする方法で作製した 0.07YO1.5-0.93HfO2
（7YHO）膜の強誘電性の比較 
 
図１にパルスレーザ堆積(PLD)法で室温製膜
後にポストアニールする方法と製膜時に直
接結晶化する方法によって作製した
0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）膜の強誘電性の比
較を示す。両者の膜では、強誘電性に大きな
違いは確認されず、室温で合成しその後の熱
処理でも製膜温度を上げて合成した膜と同
等の強誘電特性が得られることが明らかに
なった。 
図２にスパッタリング法およびパルスレ
ーザ堆積(PLD)法で室温製膜後にポストアニ
ールする方法で作製した 0.07YO1.5-0.93HfO2
（7YHO）膜の強誘電性の比較を示す。両者の
膜でも、強誘電性に大きな違いは確認されず、
作製方法による強誘電性の大きな依存性が
無いことが明らかになった。 
 
(2)電気熱量効果の評価方法の検討 
図 3(a) と (b) に 460K で 測 定 し た
(Ba0.3Sr0.7)TiO3膜のPUND測定時の印加電圧と
静電容量応答を示す。PUND 測定では大きなリ
ーク電流が流れていることが分かる。 
図４の(a)に種々の最大電界印加時に測定



した残留分極値の温度依存性を示す。高温側
ではリーク電流による見かけの残留分極値
の増加が確認された。この結果から、リーク
電流を排除した評価が重要であることが分
かる。 
図 3(c)は、リーク成分を差し引いた静電容
量応答を示している。図４(b)は PUND 測定か
らの見積もりである。温度上昇に対して単調
に残留分極が低下する特性が得られること
がわかる。上記結果から、リーク成分を考慮
した PUND 測定法が高温領域の評価には最も
良いことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 460K で測定した(Ba0.3Sr0.7)TiO3 膜の
PUND 測定（a）印加電圧、(b)静電容量応答、
(c)リーク成分を引いた静電容量応答 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ 種々の最大電界印加時に測定した残
留分極値の温度依存性 (左図)分極ー電界
曲線よりの見積もり(右図) PUND 測定からの
見積もり 
 
(3)エピタキシャル HfO2 膜の電気熱量評価 
図 5 にパルスレーザ堆積(PLD)法で作製し
た(111)配向した 0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）
エピタキシャル膜の強誘電性の温度依存性
を示す。温度を上昇させると残留分極が増加
する負の電気熱量効果が観察された。 
図 6に図５の膜の種々の最大印加時の残留
分極値の温度依存性を示す。すべての印加電
界で温度を上昇させると残留分極が増加す
る負の電気熱量効果が見積もられた。 
負の電気熱量効果の原因は、温度上昇によ
るドメインのピニングの減少が考えられる
が、現在詳細な検討を行っている。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 パルスレーザ堆積(PLD)法で作製した
0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）膜の強誘電性の温
度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 図５から求めた、パルスレーザ堆積
(PLD)法で作製した 0.07YO1.5-0.93HfO2（7YHO）
膜の種々の最大印加時の残留分極値の温度
依存性 
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