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研究成果の概要（和文）：ナノサイズの強誘電体の物性を明らかにするために，走査型プローブ顕微鏡をベースとして
微小な電荷を検出できる測定系を独自に構築した．それを用いて，幅数10nm，高さ数nmのチタン酸鉛ナノ島の自発分極
を測定することに初めて成功し，薄膜と同程度の自発分極を有することを明らかにした．さらに自発分極と圧電定数の
サイズ依存性とそれらの相関について検討し，サイズの縮小に伴う圧電定数の減少が自発分極の減少に由来することを
明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In order to investigate physical properties of nanosized ferroelectrics, we develo
ped a measurement system based on scanning probe microscopy (SPM), which was capable of detecting electric
al charges smaller than 10 fC. By using the SPM system developed, switching charges of lead titanate nanoi
slands with lateral dimensions of several tens nanometers and heights of several nanometers were successfu
lly measured. The SPM revealed that the switching charge of lead titanate nanoislands was as large as thos
e of thin films. From the size dependence and relationship between spontaneous polarization and piezoelect
ric coefficient, it was found that the decrease in the spontaneous polarization with the island height was
 responsible for the decrease in the piezoelectric coefficient.
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１．研究開始当初の背景 
  近年，ナノ強誘電体に関する研究が国内
外で盛んに進められており，強誘電体関連の
国際会議においても関連セッションが設け
られている．特に近年の計算機科学の発達は，
単一のナノ強誘電体の物性値やそれらのサ
イズ依存性の予測を可能にした．一方，実験
的にはナノ強誘電体の物性に関する充分な
実験的データが得られているとは言い難い．
特に，単一のナノ強誘電体の物性評価は電子
顕微鏡による構造観察や圧電応答顕微鏡に
よる圧電性や分極反転の観察に限られてお
り，強誘電体の秩序変数である自発分極に関
する情報はほとんど得られていない．S. 
Tiedke らは 200×200 nm2 の Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)
キャパシタの自発分極の測定に成功してい
るが*，それよりも微小なナノ強誘電体の自
発分極の測定に成功した報告例は存在しな
い．しかし，ナノ強誘電体の物性を理解する
ためには，より小さな 100×100 nm2以下のナ
ノ強誘電体の自発分極の実測値と理論計算
値との比較検討が必要不可欠である．(*S. 
Tiedke et al., APL79(2001)3678) 
  このようなナノ強誘電体の自発分極の
測定には，高品質なナノ強誘電体の作製技術
と高感度な評価技術の双方が要求される．例
えば前述の S. Tiedke らが用いた収束イオン
ビーム(FIB)による加工では，200×200 nm2以
下では加工に伴って形成されるダメージ層
がキャパシタの体積の大部分を占めるため，
物性評価に耐えうる試料の形成は困難であ
る．これに対し，申請者らは MOCVD 法によ
る強誘電体薄膜形成過程における自己集合
化現象を利用した高品質ナノ強誘電体の形
成技術を確立しており，これまでに最小で幅
28 nm，高さ 1.2 nm の PbTiO3ナノ島が強誘電
性を有することを明らかにしてきた．一方，
ナノ強誘電体の自発分極を測定するために
は，走査型プローブ顕微鏡(SPM)を用いて微
小な電荷量を精度良く検出する必要がある
（例えば，100×100 nm2 以下のナノ強誘電体
において分極反転に伴って移動する電荷量
は 10 fC 以下である）． 
  このような背景のもと，申請者らは，先
端の平坦な特殊な SPM プローブを複数（数
10～数 100 個）の PbTiO3ナノ島に同時に接触
させ，それらの分極を測定することに成功し
た．しかしながら単一のナノ強誘電体の分極
測定を行うためには，感度が不充分である． 
２．研究の目的 
 ナノ強誘電体の作製と物性に関する研究
は広く行われてきたにも関わらず，単一のナ
ノ強誘電体に関して得られている実験デー
タは圧電定数や微細構造に限られ，強誘電体
を記述する秩序変数である自発分極に関す
る情報は存在しない．これは単一のナノ強誘
電体において自発分極を決定するために検
出すべき電荷が 10 fC 以下と非常に微小なた
め，測定系の浮遊容量のために測定が困難な
ことに起因する．本研究では，走査型プロー

ブ顕微鏡(SPM)をベースとして，面内サイズ
が 100×100 nm2以下のナノ強誘電体の自発分
極を測定可能な独自の測定系を構築し，強誘
電性を示す極限まで縮小されたナノ強誘電
体の自発分極を測定するとともに，そのサイ
ズ依存性を明らかにすることを研究目的と
する． 
３．研究の方法 
 単一のナノ強誘電体の自発分極とそのサ
イズ依存性を明らかにするために，H24 年度
は主に測定技術の確立に注力し，H25 年度に
ナノ強誘電体の自発分極の測定・評価を行っ
た． 
(1)SPM による自発分極測定技術の確立 
・測定系の浮遊容量低減（カンチレバー型探
針の作製，試料／回路の形状・構成の最適化）
増幅回路のノイズ低減，データの解析手法の
確立などを行い，10 fC の分極反転電荷を精
度良く検出し，ナノ強誘電体の自発分極を精
度良く測定できる技術を確立する． 
(2)ナノ強誘電体の自発分極とそのサイズ依
存性の測定・検討 
・ナノ強誘電体の自発分極とそのサイズ依存
性の測定を行い，理論計算等との比較検討を
行い，ナノ領域での強誘電体の振る舞いを明
らかにする． 
４．研究成果 
(1)測定系の浮遊容量の低減 
 従来の測定系の浮遊容量は200 fF弱であり，
その大部分は，カンチレバー型の導電性探針
のカンチレバー－下部電極間で構成される
容量による．この浮遊容量を低減するために，
従来の両面基板に変えて 4 層基板を用いて電
荷検出アンプを作製し，カンチレバー側をグ
ランド面とすることで，浮遊容量を 100 fF ま
で減少させた．さらに試料側の浮遊容量に寄
与する面積を減少させるため，観察領域以外
を金属箔で覆う構造とした．試料-探針間距離
を変えながら測定した浮遊容量を図 1 に示す．
上記の対策により，浮遊容量を 20 fF 以下ま
で減少させることができた． 
 一方，試料-探針間距離を大きくするために，
金属線を用いた探針の作製を電解研磨法に

0 100 200
0

20

40

60

80

100

120

Distance [m]

C
ap

ac
ita

nc
e 

[fF
]

回路側をシールド

回路・試料をシールド

コンタクト時(d=12.1 mm)

 

図 1 回路基板および試料をシールドする
ことによる寄生容量の変化 



より行った．金属線として，タングステン，
白金，銅線を用いて探針高さが数百 μm かつ
先端の曲率半径が数 10 nm 以下の探針を得る
ことに成功した．実際にこれらの探針を用い
た測定も行ったが，探針高さの増大に伴うた
わみとねじれが増大し，安定した機械的／電
気的接触を再現性よく得ることができなか
った．  
(2)測定データの解析 
 繰り返し測定と平均化処理の組み合わせ
による高精度化を検討したが，測定ごとのリ
ーク電流成分のばらつきが大きかったため，
適当ではなかった．そこで，個々の電荷応答
波形においてリーク電流の大きさを評価し，
分極反転時と分極非反転時のリーク電流に
よる移動電荷がほぼ同程度（4 fC 以下）のデ
ータを抽出することで，妥当な評価が可能で
あることを見いだした． 
(3)PbTiO3ナノ島の自発分極の測定 
 上述したように，従来の AFM と電荷検出
アンプを用いた測定系に比べ，浮遊容量を大
きく低減することができたため，これらを用
いて PbTiO3 ナノ島の分極反転電荷を測定し
た．従来の測定系とあらたに開発した測定系
での電荷応答波形の一例を図 2 に示す．従来
の測定系では浮遊容量に充放電される電荷
は 200 fC であり，分極反転に伴い移動する電
荷の数 fC に比べ，2 桁ほど大きかったのに対
し，新たに開発した測定系では浮遊容量へ充
放電される電荷は 50 fC 以下にとどまってお
り，数 fC の分極反転電荷を検出するのに充
分な精度が得られた． 
 図 3 に印加電圧を変化させたときの分極反
転電荷の変化を示す．約 1 V までは分極反転
電荷はほぼゼロであるが，1 V を越えると急

激に増大した．これは，抗電界を越えたとこ
ろで初めて分極反転が生じるという強誘電
体の特性に対応しており，正しく分極反転電
荷が検出できたことを示している．さらに分
極反転電荷は 1.5 V 以上では 200 μC/cm2に飽
和しており，これも正しく分極反転に伴い，
移動する電荷が検出できたことを示す．図 3
の例では分極反転電荷は 200 μC/cm2であり，
エピタキシャル薄膜の 200 μC/cm2 とよく一
致した．これらの結果から，本研究で開発し
た測定系を用いてナノサイズ強誘電体の分
極反転に伴う電荷移動を正しく検出できる
ことが実証できた．そこで次に PbTiO3ナノ島
の自発分極のサイズ依存性について検討し
た． 
(3)PbTiO3 ナノ島の自発分極と圧電定数のサ
イズ依存性 
 図4に同一のPbTiO3ナノ島で測定した圧電
定数と分極反転電荷のサイズ依存性を示す．
高さ 5 nm までは，分極反転電荷は 200 μC/cm2，
圧電定数は 20 pm/V であったが，高さ 5 nm
以下ではいずれも急激に減少した．一方，ナ
ノ島の幅に対する依存性も調べたが，幅の変
化は 40-80 nm と比較的狭い範囲にとどまっ
ていることもあって，自発分極や圧電定数の
明確な幅依存性は見られなかった． 
 圧電定数の変化に関しては，基板上の強誘
電体では基板による拘束がアスペクト比に
よって変化することが影響する可能性が考
えられる．そこで PbTiO3 ナノ島に対して
Nagarajan らの検討に沿ってアスペクト比の
変化が上述の圧電定数に及ぼす影響を検討
した．まず，膜厚 100 nm の PbTiO3薄膜に関
して，基板拘束の影響を考慮したところ，バ
ルクの d33 = 79.1 pm/V に対して，d33 = 46 pm/V
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図 2 電荷応答波形の一例．左図：回路基板のみをシールドした場合，右図：回路基板・試料を
シールドした場合．浮遊容量への充放電電荷は試料のシールドにより 50 fC 以下まで減少し，6.2 
fC という微小な分極反転電荷 Qsw = Q1−Q2を明確に区別できる． 



まで低下することが明らかになった．これは
我々の作製した PbTiO3薄膜の実測値 40 pm/V
とよく一致しており，連続膜は基板に強く拘
束されていることが明らかになった．面内方
向のサイズ縮小に伴い，基板拘束の影響は減
少し，ナノ構造体では圧電定数は上昇するこ

とが予想されているが，本研究ではそのよう
な傾向は見られなかった．また，PbTiO3ナノ
島のアスペクト比は約 5～30 であり，これら
のアスペクト比では基板による拘束は圧電
定数に大きな変化をもたらさないことがわ
かった．そこで，(1)式で表される圧電定数 d33

と自発分極 Psの関係に着目した． 

  sPQd 3301133 2      (1) 

ここで，ε0は真空の比誘電率，ε33は比誘電率，
Q11は電歪定数である．この式にしたがえば，
d33 は Ps に比例し，その比例係数は比誘電率
と電歪定数の積に対応する．そこで，図 4 を
もとに比誘電率と電歪定数の積を求めた結
果を図 5 に示す．PbTiO3 単結晶の 6.0 m4/C2

と比較すると数分の一の値であり，ナノ島の
高さには大きな依存性は示さなかった．した
がって，圧電定数のサイズ依存性は，自発分
極のサイズ依存性によって決定されている
といえる．一方で，ε33Q11 は単結晶よりも小
さく，サイズ依存性を示さないことから，こ
れらに基板拘束の影響が含まれているもの
と考えられる． 
さらに，これらの高さ数 nm，幅数 10nm の

ナノサイズ強誘電体が薄膜と同等の自発分
極を有することは，強誘電体メモリにおいて
も強誘電体キャパシタを同程度まで縮小可
能であり，その超高集積化が可能であること
を実証したものといえる． 
これらのナノ強誘電体の自発分極に関す

る情報は，国内外を見ても初めて得られたも
のであり，ナノ強誘電体の物性理解と応用に
大きなインパクトを持つと考えられる．今後
は，本研究で開発した測定技術をもとに，比
誘電率やヒステリシスの測定を実現したい． 
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