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研究成果の概要： 
 ゾル-ゲル法によって作製されるゲル膜の昇温過程で発生する面内応力に及ぼす昇温速度、
溶媒の沸点、触媒の種類、結晶化の効果を調べるとともに、低応力のもとで作製される薄膜を
配向結晶化させる技術を開発することを目的とした。その結果、シリカゲル膜において、昇温
速度が小さいほど、また、溶媒の沸点が低いほど応力は大きくなり、塩基性触媒を使用すると
応力が増大しないことがわかった。また、チタニアゲル膜においては結晶化過程で引張応力が
減少することがわかった。さらに、ポリビニルピロリドンを含有させて応力低減をはかったゲ
ル膜からサブミクロン厚の配向多結晶体 PZT 薄膜を作製することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 金属アルコキシド溶液をコーティング液
とするゾル-ゲル法によるセラミック薄膜の
作製工程は、「ゲル薄膜の作製」「ゲル薄膜の
焼成」からなる。焼成過程では「溶媒の蒸発」
「有機物の分解・燃焼」「重合反応の進行と
細孔の収縮」「結晶化」がおこり、ゲル薄膜
はセラミック薄膜に変換される。PVD 法や
CVD 法とは異なり、全工程が「常圧下」で
行えるため、ゾル-ゲル法によるセラミック

成膜は各種機能性セラミック薄膜を安価か
つ簡便に実現する方法として過去 20 年間熱
い注目を集め、膨大な数の論文が発表されて
きた。 
 ところで、ゲル薄膜を焼成する過程で、膜
の面内方向には数百 MPa に及ぶ巨大な「引
張応力」が発生する。そして、発生する応力
は、(1) 亀裂発生を招き、(2) 基板のソリを
誘起し、(3) 膜の結晶化挙動に影響を与え、
(4) 膜の物性に影響を与える。したがって、



亀裂発生や基板のソリを抑制」し、「膜の結
晶化挙動や物性を制御」するためには、(i) 応
力発生機構を解明するとともに、(ii) 応力が
結晶化挙動や物性に及ぼす影響を明らかに
し、(iii) 応力を制御するための指針を得るこ
とが必要である。しかしながら、ゾル-ゲル
法による機能性セラミック薄膜を作製する
上で、応力発生に関わる問題が重要な問題で
あることは漠然と認識されてきたものの、こ
の問題に真正面から取り組んだ研究例は極
めて少ない。 
 応力発生機構と応力制御にかかわる研究
において、申請者はこれまでにゲル膜の焼成
過程での応力のその場測定を行い、(a)金属
アルコキシドを加水分解するために使用す
る「水の量」が多いほど応力が大きくなるこ
と、(b)「キレート剤」「3 官能シリコンアル
コキシド」「アミド基をもつ有機高分子」の
使用が応力発生を抑制するのに有効である
ことを明らかにしてきた。ところで、「ゲル
薄膜の昇温速度」「成膜環境の湿度」「コーテ
ィング液の溶媒の沸点」「コーティング液熟
成時間（メタロキサンポリマーの重合度）」
もまた、ゾル-ゲル成膜を行なう際に常に選
択を迫られるクリティカルなプロセシング
パラメータである。しかしながら、これらが
応力発生に及ぼす影響については未知であ
った。ゾル-ゲル成膜を「制御性の高い成膜
技術」とするためには「これらパラメータと
応力発生の関係」を定量的に明らかにし、「応
力発生に関する知見」をより完成度の高いも
のとする必要がある。 
 一方、「膜の内部応力はゲル薄膜の結晶化
に影響を及ぼす」ことが漠然と認識されてい
るものの、応力測定データに基づく確かな証
拠は得られていない。結晶性を制御し、結晶
性の制御に基づいて物性を制御するために
は「結晶化温度」や「析出する結晶の結晶子
サイズ」に応力がどのような影響を及ぼすの
かを明らかにすることが重要である。また、
「応力が誘電率や強誘電性に代表される膜
の物性にも影響を及ぼす」ことがしばしば指
摘されるが、これについても応力測定データ
に基づいた系統的知見が得られてこなかっ
た。応力発生機構と応力制御にかかわる知見
をセラミック薄膜の機能制御に活かすため
には「応力と物性の関係」を明らかにするこ
とが必要であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、プロセシングパラメータが応力
発生に及ぼす影響に関する総合的な知見を
得ることを目的とするものである。具体的に
は、(1) ゲル薄膜の「昇温速度」、(2) 成膜環
境の「湿度」、(3) コーティング液の「溶媒
の沸点」、(4) コーティング液中「メタロキ
サンポリマーの重合度」（コーティング液の

「熟成時間」）が応力に及ぼす影響を定量的
に明らかにすることを当初の目的とした。た
だし、研究を進める過程で、アルコキシドを
加水分解するために用いる触媒の種類が応
力発生に及ぼす効果を調べる必要性が生じ
たので、最終的には、(i) 昇温速度、(ii) 溶
媒の沸点、(iii) 触媒の種類の効果の３つを取
り上げることとした。 
 さらに、応力発生機構と応力制御にかかわ
る知見をセラミック薄膜の「機能制御」に活
かすために、(1) 膜の「結晶化挙動」、(2) 膜
の「物性」に応力が及ぼす影響を明らかにす
ることを目的として掲げた。研究を進める過
程で、これまでの研究代表者の研究成果とし
ての応力低減技術を活かして作製されるサ
ブミクロン厚の多結晶体薄膜について、配向
結晶化が可能であるかどうかを重視するこ
ととなり、最終的には、(i) 結晶化挙動が応
力に及ぼす影響、ならびに(ii) 低応力のもと
で作製される多結晶体薄膜の配向結晶化の
2 つを目的とすることにした。 
 
３．研究の方法 
（１）ゲル膜の作製 
 いずれの実験においても、金属アルコキシ
ドを加水分解してゾルを作製し、ゾルをコー
ティング液とするスピンコーティングによ
って Si(100)ウェハ上にゲル膜を作製した。
ただし、配向 PZT 薄膜を作製する場合に限
り、Pt/TiO2/SiO2/Si 基板を使用した。 
 
（２）応力の測定 
 既存の薄膜応力測定装置を用い、設定され
た昇温速度のもとでゲル膜を昇温し、この過
程で生じるウェハの反りをレーザ光によっ
て測定し、応力を算出した。 
 
（３）ゲル膜の面内応力発生に及ぼす昇温速
度の効果を調べるための実験 
 シリカゲル膜を対象とし、薄膜応力測定装
置中、ゲル膜を種々の速度で昇温し、応力の
その場測定を行った。 
 
（４）ゲル膜の面内応力発生に及ぼす溶媒の
沸点の効果を調べるための実験 
 有機鎖の長さの異なる種々のアルコール
を溶媒としてシリコンアルコキシドを加水
分解し、ゾルを作製した。それらゾルをコー
ティング液としてシリカゲル膜を作製し、昇
温過程での応力のその場測定を行った。 
 
（５）ゲル膜の面内応力発生に及ぼす触媒の
種類の効果を調べるための実験 
 硝酸、酢酸、アンモニアを触媒としてシリ
コンアルコキシドを加水分解し、ゾルを作製
した。それらゾルをコーティング液としてシ
リカゲル膜を作製し、昇温過程での応力のそ



の場測定を行った。 
 
（６）ゲル膜の面内応力発生に及ぼす結晶化
の効果を調べるための実験 
 チタニアゲル膜を対象とし、昇温過程での
応力のその場測定を行うとともに、膜の結晶
化挙動を X 線回折装置と電子顕微鏡観察に
よって調べた。 
 
（７）低応力のもとで作製される薄膜を配向
結晶化させる技術を開発するための実験 
 ゲル膜の昇温過程で発生する応力を低減
させるために、ポリビニルピロリドンを含有
するアルコキシド溶液を前駆体としてコー
ティング液を作製し、種々の熱処理条件のも
とでゲル膜を結晶化させた。 
 
４．研究成果 

（１）ゲル膜の昇温過程における面内応力の

発生に及ぼす昇温速度の効果 
 酸触媒を含有する Si(OC2H5)4 溶液をコー

ティング液として、スピンコーティングによ

り単結晶 Si ウェハ状にシリカゲル膜を作製

した。ゲル膜を種々の速度で昇温し、その過

程で応力のその場測定を行った。昇温過程で

膜の面内方向に引張応力が発生し、350oC ま

での温度では、昇温速度が小さいほど応力は

大きくなった。小さい速度で昇温した場合に、

亀裂が低い温度で発生するのは、膜中に発生

する応力が大きいためであると考えた。昇温

過 程 に お け る Si-OH/Si-O-Si お よ び

O-H/Si-O-Si 赤外吸収ピーク面積比の減少、

ならびに膜厚の減少の程度が、昇温速度の減

少に伴って増大することから、昇温速度を小

さくすると、膜の緻密化が促進され、それが、

発生する応力をより大きいものにするもの

と推察した。昇温速度が応力発生に及ぼす効

果は、130oC 以下の温度で著しく、このこと

は、昇温速度が、溶媒蒸発によって引き起こ

される膜の緻密化にとくに強い影響を及ぼ

すことを示唆している。一方、昇温速度が小

さい場合、400oC 以上の温度で応力の上昇率

が減少した。これは、昇温速度が小さければ

緻密化がすでに進んでおり、しかも、高温で

は構造緩和が進行するためであると考えた。 
 
（２）ゲル膜の昇温過程における面内応力の

発生に及ぼす溶媒の種類の効果 
 ゾル-ゲル法により作製されるシリカゲル
コーティング膜の昇温過程における面内応
力の発生に及ぼす溶媒の効果について調べ
た。モル比 Si(OC2H5)4：H2O：HNO3 = 1：8：
0.01、体積比 Si(OC2H5)4：ROH = 1：1.1 な
る Si(OC2H5)4-H2O-HNO3-ROH (ROH = 
CH3OH, C2H5OH, n-C3H7OH, n-C4H9OH)

溶液を作製した。直径 4 インチの Si (100)ウ
ェハを基板とするスピンコーティングによ
ってゲル膜を作製し、ゲル膜を 5oC/min の速
度で 500oC まで昇温した。この昇温過程で基
板の反りのその場測定を行い、面内応力を求
めた。面内応力は引張応力であり、温度とと
もに増大した。200oC 以下の温度ではアルコ
ールの種類にかかわらず応力はほぼ等しか
ったが、200oC 以上では、n-C4H9OH < 
n-C3H7OH < C2H5OH < CH3OH の順、すな
わち、アルコールの沸点が低いほど応力は大
きかった。 
 
（３）ゲル膜の昇温過程における面内応力の

発生に及ぼす触媒の種類の効果 
 アルコキシド溶液から作製されるシリカ
ゲル膜の昇温過程で発生する応力に及ぼす
触媒の種類の効果を調べた。硝酸、酢酸また
はアンモニアを触媒としてテトラエトキシ
シランを加水分解した。スピンコーティング
によって Si(100)ウェハ上にゲル膜を作製し、
5oC/min の速度で 500oC まで昇温した。その
過程で、基板の反りを測定することによって
面内応力のその場測定を行った。面内応力は
引張応力であり、硝酸、酢酸を含むゾルから
作製したゲル膜の応力は、昇温過程でそれぞ
れ 560、370 MPa まで増大した。一方、アン
モニアを含むゾルから作製したゲル膜では、
引張応力は昇温過程でほとんど変化せず、そ
の値は 30 - 40 MPa にとどまった。膜厚なら
びに赤外吸収スペクトルから、アンモニアを
含むゾルから作製したゲル膜では、昇温過程
で膜の緻密化がほとんど進行しないことが
わかった。アンモニアを含むゾルから作製し
たゲル膜において、面内引張応力が小さい値
にとどまるのは、昇温過程で膜の緻密化が進
行しないためであると考えた。また、膜の緻
密化が進行しないのは、ゲル膜がコロイド状
のシリカ粒子からなるためであると推察し
た。 
 
（４）チタニアゲル膜の結晶化過程における

応力変化 
 モル比 Ti(OC3H7

i)4 : H2O : HNO3 : C2H5OH = 
1 : 1 : 0.2 : 30 なる出発溶液から作製したゾル
をコーティング液とし、スピンコーティング
によって Si(100)ウェハ上にチタニアゲル膜
を作製した。ただし、焼成シリカ膜または焼
成チタニア膜を下地層とするチタニアゲル
コーティングも行なった。5oC/min の速度で
500oC まで昇温した。その過程で、基板の反
りを測定することによって面内応力のその
場測定を行った。下地層の有無、あるいは下
地層の種類にかかわらず、チタニアゲル膜の
昇温過程では、面内引張応力が一旦増大し、
結晶化がおこる温度の近傍で応力が減少し
た。引張応力の増大は、ゲル膜からの溶媒の



蒸発によって発生する毛管力、ならびにゲル
膜の緻密化によって生じるものと考えた。結
晶化がおこる温度の近傍で応力が減少する
のは、そのような高い温度で活性化された原
子の拡散と、膜と基板の熱膨張係数の差によ
るものであると推察した。ただし、さらに詳
細に検討したところ、応力の温度変化は下地
層の有無と種類に依存しており、その依存性
に対する説明を、下地層による結晶化の促進
とコーティング膜中のひずみの緩和という
視点で試みた。 
 
（５）ポリビニルピロリドン支援ゾル-ゲル法

により作製される Pb(Zr,Ti)O3薄膜の結
晶学的配向性に及ぼす熱処理条件の効
果 

 Pb(NO3)2 - Zr(OC3H7
n)4 - Ti(OC3H7

i) 4 - ポリ
ビニルピロリドン (PVP) - CH3COCH2COCH3 
- CH3OC2H4OH - n-CH3OH 溶液をコーティン
グ液として、スピンコーティングによって
Pt(111)/TiO2/SiO2/Si(100) 基 板 上 に
Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 (PZT)前駆体ゲル膜を作製し
た。ゲル膜を(i) 500-900oC の電気炉に投入す
る、あるいは、500-900oC に加熱したムライ
ト板上に置くことにより加熱し、PZT 膜に変
換した。加熱ムライト板上で加熱した場合、
600oC 程度の低い温度で(001)配向膜が得られ、
配向性は、電気炉に直接投入して焼成した膜
のそれよりも高かった。このことは、基板側
からのゲル膜の加熱、あるいは急速なゲル膜
の加熱が、結晶配向を誘起することを示して
いる。しかしながら、近赤外集光加熱炉中で
ゲル膜を加熱したところ、昇温速度が小さい
場合にも(001)配向が見られた。ゲル膜、焼成
膜のいずれもが近赤外光を吸収せず、基板で
ある Si が近赤外光を吸収することから、近赤
外集光加熱炉中では、基板が発熱し、ゲル膜
が基板側から加熱されるものと推察される。
したがって、加熱ムライト板上での加熱が
(001)配向を誘起したのは、基板側からのゲル
膜の加熱であると判断することができる。以
上の方法により、PVP を含有するアルコキシ
ド溶液をコーティング液からも、結晶学的配
向性を有する PZT 薄膜を作製することがで
きた。 
 
（６）１回のゾル-ゲル成膜操作による 0.4 μm

厚(001)配向 Pb(Zr,Ti)O3薄膜の作製と
誘電的性質 

 ポリビニルピロリドン（PVP）を含有する
アルコキシド溶液を用いて、サブミクロン厚
(001)配向 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 (PZT)薄膜のゾル-
ゲル１回成膜を試みた。モル比 Pb(NO3)2 : 
Zr(OC3H7

n)4 : Ti(OC3H7
i)4 : PVP : H2O : 

CH3COCH2COCH3 : CH3OC2H4OH : n-C3H7OH 
= 1.1 : 0.53 : 0.47 : 0.5 : 5 : 0.5 : 22 : 0.98 なる溶
液をコーティング液とした。スピンコーティ

ングによって Pt(111)/TiO2/SiO2Si(100)基板上
にゲル膜を作製し、ゲル膜を 350oC で仮焼し
たのち、650oC で焼成した。ただし、仮焼と
焼成は、電気炉または近赤外集光加熱炉中で
行なった。近赤外集光加熱炉中で仮焼した薄
膜は、焼成過程で(001)面に配向した。一方、
電気炉中で仮焼すると、焼成過程で得られる
膜は無配向となった。これらの結果は、350oC
での仮焼の過程で膜が基板側から加熱され
ることが、650oC での配向結晶化を誘起する
ことを示している。加熱方法がゲル膜の熱分
解過程に及ぼす影響、ならびに焼成膜の微細
構造と誘電的性質を調べた。最終的に 0.4 μm
厚で(001)配向した PZT 膜を１回の成膜操作
で作製することができ、その残留分極 2Pr、
誘電率�’はそれぞれ 39 μC/cm2、960 ± 169 で
あった。 
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