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研究成果の概要（和文）： MOCVD 法を用いて作製した高品質の Pb(Zr,Ti)O3膜を用いて、こ

れまで実験的に明らかになっていなかった基礎物性を明らかにすることを試みた。その結果、

分極値の結晶方位依存性や非分極軸のドメインの体積分率依存性等の基礎特性を実験的に初め

て明らかにした。分極値は、分極値の電界印階方向と分極軸のなす角度の関係から説明できた。

また分極軸配向の体積分率に直線的に変化した。 
 
研究成果の概要（英文）：Fundamental property of Pb(Zr, Ti)O3 was investigated using high-quality 
films grown by MOCVD.  Orientation dependency and the contribution of non-180o domain on the 
electrical and electro-mechanical properties were experimentally observed for the first time.    
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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 

Pb(Zr,Ti)O3は、通常の圧電体結晶作製で広
く用いられている融液からの合成は状態図
から不可能なため、これまでの多くの努力に
もかかわらず、“単結晶の合成は不可能”と
考えられてきた。 

一方、融液を経ない方法でも、冷却過程で

常誘電体相から強誘電体への相転移（キュリ
ー温度）があり、相転移時に強弾性ドメイン
（たとえば正方晶結晶の場合は、90°ドメイ
ン）が導入されてしまうため、単結晶の作製
は非常に難しかった。 

単結晶が得られないため Pb(Zr,Ti)O3 の基
礎物性は明らかになっておらず、圧電体の教
科書は Pb(Zr,Ti)O3 の特性記述に多くのペー
ジを割いているものの、単結晶の圧電特性や
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誘電率の方位依存性といった非常に基礎的
かつ重要な特性が現在でもまったく記述さ
れていないのが実情である。 

また単結晶で大きな物性が期待されてい
る分野でも、Pb(Zr,Ti)O3の応用は多結晶に限
定 さ れ て き た 。 た と え ば 圧 電 特 性 は
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3 の場合、単結晶に
よって多結晶の 30 倍の特性が得られている
が、Pb(Zr,Ti)O3では単結晶作製の難しさから、
応用はいまだに多結晶に限定されていた。 
(2)本研究の着想 
本申請の着想に至った最大の研究成果は、

申請者が応力の少ない Pb(Zr,Ti)O3 単結晶厚
膜作製に成功した点にある。具体的には、以
下である。 
○世界に先駆けて基板の結晶格子の拘束を

用いて、膜厚 100nm までの単結晶膜の作
製に成功し、Pb(Zr,Ti)O3 の巨大な自発分
極値を世界で初めて確認した。 

○CaF2を基板に用いることで、従来の 40 倍
の膜厚の 4 nm までの単結晶厚膜の合成に
世界で初めて成功した。 

○CaF2 上で作製した膜では、強誘電体相に
相転移した後(キュリー温度以下)の膜内の
残存歪みは非常に小さく、高品質な単結晶
の作製が可能なことを明らかにした。 

 
２．研究の目的 
本研究では、以下の２項目を行う。 

(1) 更に高品質の単結晶を作製する。 
(2) 得られた単結晶を用いて基礎物性を明ら

かにする。 
 
３．研究の方法 

パルス MOCVD 法を用いて、高品質の膜の作
製を行った。膜厚は製膜時間で、Zr/(Zr+Ti)
比は、原料供給量比で制御した。 
(1)高品質サンプルを作成する実験 

(La0.7Sr0.93)SnO3[LSSO]膜は、これまで下部
電極に用いてきた SrRuO3より大きな格子定
数を有し、PZT との格子整合性も高い。 

本研究では、LSSO を下部電極に用いた製膜
を行った。 
(2)基礎物性の把握 

基板の結晶方位およびバッファー層を最
適化することで、SrRuO3基板上に種々の方位
の PZT 膜の作製を行った。 
 得られた膜は、XRD の評価に加えて顕微ラ
マン分光による評価を行った。得られた結果
と電気特性および電気機械特性結果を比較
検討した。 
(3)新規単結晶の作製 
 基礎研究を一歩進めて、CaF2の大きな面内
圧縮歪みを用い、通常は菱面体の Zr/(Zr+Ti)
比が 0.65 の膜の作製を行った。 
 
４．研究成果 

(1)(La0.7Sr0.93)SnO3[LSSO]膜下部電極を用い
た PZT 膜の合成 
 LSSO を 下 部 電 極 と し て
(100)cLSSO//(110)CaF2 お よ び
(100)cLSSO//(100)SrTiO3 基 板 上 に
Pb(Zr0.35Ti0.65)O3膜を作製した。SrTiO3基板上
では、(100)/(001)配向した膜が作製できた
のに対し、 (110)CaF2 基板上では、(001)に
単一配向した膜が得られた。 
しかし(100)cLSSO//(110)CaF2 基板上の

Pb(Zr0.35Ti0.65)O3は絶縁性が悪く、その原因は、
LaとSnのPb(Zr0.35Ti0.65)O3への拡散と考察で
きた。 
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図１ (a) (100)cLSSO//(110)CaF2 および(b) 
(100)cLSSO//(100)SrTiO3 基板上に作製した
Pb(Zr0.35Ti0.65)O3のXRD回折図形とX線極点図
形 

 

(2)基礎物性の把握 

①分極軸配向の体積制御 
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図２ Pb(Zr0.35Ti0.65)O3における、体積分率と
飽和分極値の関係 

 

強弾性ドメインの体積制御のために、基板

からの圧縮歪みを用いた。その結果、製膜温

度から、キュリー温度までに膜に印加させる

歪み量を制御することで、(100)/(001)、

(110)/(101)、(111)/(11-1)の配向の体積分率

の制御が可能であった。 



 

 

飽和分極値は配向の体積分率によって直線

的に変化することが明らかになった。ただし、

非分極軸配向の膜の体積が多い場合には、電

界印加によって体積分率が変化するため、こ

の直線からずれる事が明らかになった。 

②結晶方位依存 

CaF2の基板では、面内方向に大きな圧縮歪

みが印加されることを用いて、非180°ドメイ

ンの効果を排除した膜の作製に成功した。 

得られた膜の飽和分極値は、分極軸の電界印

加方向からの傾きから予想されるものと良く

一致した。 
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図３ 分極軸のチルト角による飽和分極値
およびそこから予想される自発分極値の変
化。(a) SrTiO3基板, (b)CaF2基板 

 

③ソフトモード周波数の評価 

残留歪みの小さな分極軸配向した正方晶膜

について、自発分局値の２乗は、結晶歪み

[(c/a)-1]と、A1(1TO)の2乗と比例関係にある

ことを始めて実験的に明らかにした。 
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(3)新規単結晶の作製 

CaF2基板上に作製したエピタキシャル膜で

は、通常は菱面体晶を有するZr/(Zr+Ti)比が

0.65の膜でも200nm以下の膜厚では正方晶系

を有する可能性が明らかになった。 
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