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研究成果の概要（和文）：本研究では、高エネルギー貯蔵密度の強誘電体超格子薄膜の開発に向けた、技術的基
礎を構築した。高品質なペロブスカイト型強誘電体酸化物薄膜の成長に必要なバッファ層材料の探索、YAGレー
ザーを用いたパルスレーザー堆積法による製膜条件の最適化、および超格子の構成層となる誘電体材料の開発を
行った。高品質なPt/BaTiO3/SrRuO3/(Ba, Sr)TiO3/ SrTiO3薄膜キャパシタを作製することに成功し、強誘電性
に由来する明瞭な分極ヒステリシスループを観測することできた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we established the technical foundation for the development 
of ferroelectric superlattice thin films with high energy storage density. We explored buffer layer 
materials for the growth of high-quality perovskite-type ferroelectric oxide thin films and 
optimized the film formation conditions using pulsed laser deposition with an Nd-YAG laser. 
Moreover, dielectric materials that constitute the layers of the superlattice were investigated. We 
successfully fabricated high-quality Pt/BaTiO3/SrRuO3/(Ba, Sr)TiO3/SrTiO3 thin film capacitors and 
observed a polarization-electric field hysteresis loop derived from ferroelectricity of BaTiO3.

研究分野： 材料化学

キーワード： 強誘電体　エピタキシャル薄膜　パルスレーザー堆積法　エネルギー貯蔵　バッファ層　反強誘電体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、組成のコントロールにより自在に格子定数が制御可能な(Ba, Sr)TiO3バッファ層を開発し、その上
に高品質なBaTiO3強誘電体エピタキシャル薄膜を成長することに成功した。誘電体キャパシタは長寿命かつ高速
充放電が可能な素子であり、多くの電子機器に使用されている。材料設計と誘電体層の薄膜化により、さらにエ
ネルギー貯蔵密度を増大させることができれば、次世代のエネルギー貯蔵素子としての応用が見込まれており、
本研究成果は高エネルギー貯蔵密度の誘電体キャパシタの開発の設計指針となると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
誘電体キャパシタは長寿命かつ高出力密度の素子であり，電気回路における電流・電圧の安定

化やノイズ除去のために多くの電子機器に使用されている．リチウムイオン 2 次電池や電気化
学キャパシタに比べエネルギー貯蔵密度は劣るものの，今後エネルギー貯蔵密度を増大させる
ことができれば，次世代の蓄電素子としての応用が可能になると期待されている．そのためには，
電場印加により巨大な分極を発現する誘電体材料の創製と，その高品質な薄膜キャパシタの開
発が不可欠である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，優れた分極特性を示すエピタキシャル薄膜キャパシタの開発に向け，ペロブスカ

イト型強誘電体酸化物である BaTiO3 (BT)をベースとした超格子薄膜に着目し，その基盤技術と
材料設計指針の構築を目的とした．高品質な薄膜の成長に不可欠なバッファ層の開発と，パルス
レーザー堆積（PLD）法による薄膜キャパシタの製膜条件探索，および BT の対となる超格子の
構成材料の開発に取り組んだ． 
 
３．研究の方法 
（１）バッファ層材料の検討 
高品質なエピタキシャル薄膜の製膜には，基板材料との格子不整合により誘電体層に加わる

応力の制御が必要になる．組成によって自在に格子定数を制御可能なことが期待される
Sr(Zr, Ti)O3 (SZT)，Sr(Zr, Ce)O3 (SZC)，Sr(Ce, Ti)O3 (SCT)，(Ba, Sr)TiO3 (BST)をバッファ層材料の
候補とした．固相法により種々の組成の粉末およびセラミックスを作製し，粉末 X 線回折（XRD）
法により格子定数を評価し，． 
 
（２）薄膜キャパシタの作製と特性評価 
製膜は SrTiO3 (STO) (100)単結晶基板上に行った．SZT をバッファ層として用いた Pt/BT/(Ba, 

Sr)RuO3 (BSRO)/ SZT/STO 薄膜キャパシタおよび，BST をバッファ層として用いた Pt/BT/SrRuO3 
(SRO)/BST/STO 薄膜キャパシタを対象に，PLD 法による製膜条件の最適化に取り組んだ．得ら
れた試料に対し，原子間力顕微鏡による表面形状観察，XRD 法による結晶構造解析，および電
気特性評価を行った． 
なお研究開始当初はターゲット材料のアブレーションに KrF エキシマレーザーを用いていた

が，エキシマレーザーに使用するNeガスが国際情勢の悪化により調達困難となった．このため，
初年度に YAG レーザーを導入し，本レーザーを用いた新たな成膜システムの設計と立ち上げを
行った．このため Pt/BT/BSRO/SZT/STO はエキシマレーザー，Pt/BT/SRO/ BST/STO は YAG レー
ザーを用いて製膜を行った． 
 
（３）超格子構成材料の開発 
超格子を構成する候補材料の一つである NaNbO3 (NN)系反強誘電体を対象に，セラミックス

の作製と物性評価を行った．Na サイトを Ca で置換した Ca ドープ NN（Ca-NN）セラミックス
を固相法により作製し，Ca ドープ量が分極ヒステリシス特性と結晶構造に及ぼす影響について
調査した．さらに密度汎関数理論計算により，ドーピングに伴う化学圧力の導入が，反強誘電相
の安定性に及ぼす効果を調査した． 
 
４．研究成果 
（１）バッファ層材料の検討 
セラミックスの XRD 測定の結果，SZT，SZC, BST では単一のペロブスカイト相が得られる

が，SCT では STO と SCO の混相となることが明らかになった．SZT，SZC，BST については結
晶構造解析により格子定数の組成依存性を明らかにし，基板との格子不整合の緩和，および超格
子薄膜内部での応力プロファイルの制御に取り組む上で有用なデータを得た． SZC では，Ce 固
溶量の増加に伴って格子定数が a = 0.395 nm–0.407 nm の範囲で連続的に増加し，組成制御によ
り自在に格子定数が変調可能な材料であることが示された． 
 
（２）薄膜キャパシタの作製と特性評価 
・Pt/BT/BSRO/SZT/STO 薄膜キャパシタ 

SZT バッファ層の製膜過程において反射高速電子線回折（RHEED）測定を行い，薄膜成長に
伴う明瞭な反射強度振動を観測した．このことから Layer-by-Layer 成長した高品質なバッファ
層が得られていると考えられる．薄膜キャパシタの XRD 測定の結果，(001)配向のエピタキシ
ャル薄膜が得られていることが示された．BT 薄膜の面外方向の格子定数は 0.406 nm とバルク体
の c 軸長と近い値となり，効果的に応力が緩和されていることが示唆された．分極ヒステリシス
測定の結果，リーク電流の影響を強く受けたヒステリシスが得られ，強誘電性に由来する明確な



分極反転は確認できなかった．製膜条件の更なる最適化により，リークパスの無い BT 薄膜の作
製が今後の課題である． 
 
・Pt/BT/SRO/ BST/STO 薄膜キャパシタ 
 BST バッファ層の製膜過程においても RHEED 測定を行い，BST が Layer-by-Layer 成長し
ていることが確認された．Fig. 1にBT/SRO/BST/STOとBSTバッファ層を用いないBT/SRO/STO
の XRD パ タ ー ン を 示 す ．
BT/SRO/STO では BT の 00l 反射に
加え，110 反射が観測され，部分的
に(110)配向している領域が存在す
ることが明らかになった．一方で，
BT/SRO/BST/STO では 110 反射は現
れず，完全に(001)配向した BT 薄膜
が得られていることが明らかにな
った．X 線逆格子空間マップにおけ
る BT の 103 反射から格子定数を算
出したところ，BT/SRO/STO では急
激な格子緩和に伴い，BT がバルク
体に近い格子定数を持つことが明
ら か に な っ た ． 一 方 で ，
BT/BST/SRO/STOにおける格子緩和
は緩やかであり，BT 薄膜に面内圧縮
応力が加わった状態が維持される
ことで，バルク体に比べて大きな c/a
比を示した．この結果から BST バッ
ファ層が効果的に機能し，BT 薄膜内
のミスフィット転位の形成を抑制
していると考えられる．分極特性測
定の結果，Pt/BT/SRO/STO キャパシ
タはリーク電流の影響により，分極
反転は観測できなかったが， 
Pt/BT/BST/SRO/STO キャパシタは，
強誘電性に由来する明瞭な分極ヒ
ステリシスループを示した（Fig. 2）．
これらの結果は BST バッファ層の
導入が，BT 薄膜の高品質化に有効な
手法であることを示している． 
 
（３）超格子構成材料の開発 

Ca-NN セラミックスの作製条件探索により，92%以上の相対密度を有する試料を得た．Ca ド
ープ量が少ない組成においては，反強誘電相から強誘電相への不可逆な電場誘起相転移が起こ
り，強誘電性のシングルヒステリシスループが得られた．一方，Ca ドープ量が多い組成領域で
は，反強誘電相と強誘電相の可逆な電場誘起相転移が可能になり，反強誘電体特有のダブルヒス
テリシスループの観測に成功した．電場印可前後のセラミックス試料に対する XRD 測定の結果，
Ca 固溶量の少ない組成では，電場印可前に反強誘電相の回折パターンを示した試料も，電場印
可後には強誘電相が出現していることが確認された．一方で，Ca 固溶量の多い組成では電場印
可前後ともに反強誘電相特有の回折パターンが得られ，可逆な電場誘起相転移を支持する分極
特性と整合した結果が得られた．密度汎関数理論計算の結果，Ca ドーピングにより誘起される
正の化学圧力が反強誘電的分極秩序を安定化していることが示された．ユニポーラの分極ヒス
テリシス特性からエネルギー貯蔵密度を評価した結果，可逆な電場誘起相転移を示す試料は，不
可逆な相転移を示す試料に比べ2倍以上のエネルギー貯蔵密度を示した．反強誘電性Ca-NNは，
電場印可に伴い大きな分極値の変化を示す材料であり，相転移電場の制御と高品質な薄膜の作
製により，高エネルギー貯蔵密度の誘電体キャパシタの有力な候補材料となると考えられる． 
 

Fig. 1. BT/SRO/BST/STO および BT/SRO/STO の
XRD パターン． 

Fig. 2. Pt/BT/SRO/BST/STO 薄膜キャパシタの
分極ヒステリシス特性． 
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