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近年，機械の更なる小型化・高性能化への需要に応じて，機能性マイクロデバイス

仰icroElec柱。Mωh組 iぬ1System， MEMS)が注目を集めている.MEMSとは電気回路や機

械構造を集積化したシステム及びその創製技術を指し，カ覚センサやRFスイッチなど

の従来デバイスに加えて，エネルギ}ハーベスター，環援センシングデバイスヘルス

モニタリングデパイ久など新規分野においても，その技術の活用が期待されている.特

に，機能性材料である圧電材料を用いたMEMSデバイスは，小型化や省エネルギー化

の点で優れている一方で，高品質な圧電薄膜を作製することが困難であるため，その開一

発は遅れているのが現状である.本研究では，庄電MEMS開発の促進や実用化を目的

として，ナノ構造制御による圧電薄膜材料の特性向上を目指した.本論文では二つのナ

ノ構造制御手法を検討し，その結果について以下に報告する.

(i) コンビナトリアルスパッタ法を用いた最適組成探索

圧電材料の特性は，その結品構造や組成に大きく依存することが広く知られている.

これまでに，圧電パノレクセラミ~クスを用いた検討によって最適組成や結晶配肉依存性

が多数報告されてきた.しかL近年の研究において，庄電薄膜の最適組成がパノレクセラ

ミックとは異なる場合があるという結果が明らかになってきた.ぞのため，圧電薄膜の

特性を最大限利用するためには，組成依存性について詳細かっ精密に評価することが求

め包れている.

本研究では，コンピナトリアルスパッタ成膜法を中心とした評価系によって，広範囲

の組成に対して圧電薄膜の特性を評価し，その最適組成を探索した.コンビナトリアル

成膜法は組成の異なる薄膜サンプノレをー度に一つの基板上に集積して作製し，材料探索

の効率を飛躍的思高号る手法であり，新規材料探索に広く用いられてきた.本論文で行

ったコンビナドPデjtスパッタ成膜では，組成の異なる二つのターゲットを用いて同時

にスパッタを行い，基板面内一方向のみ民組成傾斜を有する，圧電薄膜を作製した.

本論文ではパノレクセラミックスの研究において，鉛系Pラクサ材料の中でもきわめて

高い圧電特性を示すマグネシウム酸ニオブ酸鉛(pb例gls刻版s)03，PMN)とチタン酸鉛

σbTi03，町7の固溶体からなるPMN-PTと，非鉛系強誘電体材料の中でPZTに匹敵する

優れた圧電特性が報告されたチタン酸ジルコン酸バリウム(Ba(Zや2;TiO.8)03，BZηとチタ

ン酸カルシウム酸パリクム((Bao.7，Caω)Ti03，BCT)の固溶体からなる BZT-BCTの，二つ
の材料系に対して薄膜の組依存性評価を行った.

0・1)PMN-PT薄膜の組成依存性間商

PMNおよびPTのターグットを用いたコンビナトリアルスパッタ成膜によって， Si 

基板上に(001)配向PMN-PT多結晶膜を成膜した.作製された(1-x)PMN-xPT組成傾斜膜

(x=O -0.62)を用いて，C軸格子定数，誘電特性，および圧電特怯の組成依存性評価を行
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った.c軸の格子定数は組成に応じて変化し， x=0.35付近において最小値をとった.

PMN-PTバルクセラミックスにおいて， MPB組成(Morpho甘'opicph筋 eboundary)付近であ

るx=0.33において，結品構造の相変化に由来する c軸絡子定数の最小化が報告されて

おり，この結果はPMN-PT薄膜においてもバルクセラミックスと同様の組成域にMPB

が存在することを示唆している.圧電特性は推定されたMPB組成付近(x=0.35)におい

て最大値(1e31J'1 = 14.1 C/m2)を取る一方，誘電特性はPMN-rich組成である x=0.23にお

いて最大値をとった.PMN-PTの特性は結晶配向に大きく依存することが知られており，

今回作製した薄膜は(001)方向に強く配向しているため，特性が最大化する組成に違い

が生まれたと考えられる.PMN♂T薄膜の最適組成を決定するために，圧電定数と比誘

電率から算出される FOMの組成依存性を評価した.FOMは電気機械結合係数んと比

例関係にあるため， FOMの値も変換効率のーっとして扱うことが出来る.'FOMの値は

x=035において最大値21GPaをとり，この値は他の多結品強誘電体薄膜における報告

値と比べて大きな値となった.以上の実験結果から， (001)配向の 0.65PMN・0.35PT多結

晶薄膜は，非常に優れた特性を有する材料であるといえる.

(i-2)BZ下BCT薄膜の組成依存性評価

BZTおよびBCTのターゲットを用いたコンビナトリアルスバッタ成膜によって， Si 

基板上に(001)/(111)配向BZ下BCT多結品膜を成摸した.作製された(l-x)BZ下，xBCT組成

傾斜顕:x= 0.16 -0.82)を用いてj誘電特性および圧電特性について組成依存性評価を行
った.また，誘電特性については温度依存性を評価し，結品相図の考察を行った.

三種類の組成を有する BZ四 CT薄膜(x= 0.23， 0.53， 0.80)に対して，誘電特性の温度依

存性を評価し，その結果をパノレクセラミックス(x= 0.20， 0.50， 0.90)における温度特性の

報告値と比較を行った.相変化に由来する誘電率温度依存性のピークを比較すると，薄

膜はバルクセラミックスと近傍の組成において，ほぽ同様の相変化を示すことが確認さ

れた.一方，相転移温度についてはおよそ 150・C程度上昇していることが明らかになっ

た.これらの結果は， MPB組成や三重点が，パノレクセラミックスと薄膜でほぼ同様の

組成域に存在し，そのキュリー温度は 150・C程度上昇することを示唆している.圧電特

性および誘電特性は，共にバルクセラミックスのMPB組成付近(x=0.50)において最大

値を取った.しかし，圧電定数の最大値1e31J'1 =，0.48 C/m2は，PZT薄膜における報告値

と比べて 10分の 1程度の値になった.これはキュリー温度の上昇に伴って，室温にお

ける圧電特性が低下したからであると考えられる.一方， BZT-BCT薄膜は温度安定性

に優れた材料であるといえ，またその圧電特性の最大値<1の1J'1= 0.48 C/m2) は，非鉛

圧電材料である BaTi03単結晶薄膜における報告値と同程度になったため， Ba系非鉛圧

電薄膜材料の中では優れた圧電特性を有していることが明らかになった.
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(ii)スバッタ法を用いた積層薄膜構造の作製

圧電MEMSデパイスの更なる小型化，高性能化を実現に向けて，積層構造デバイス

作製技術の活用が求められている.積層構造は，電極層k誘電体層を交互に重ねること

で作製され積層数に応じてその特性が向上することが知られている.強誘電体ノ〈ノレク

セラミックスを用いた積層構造はすでに広く普及しており，さまざまな電子製品で利用

されている.更なる特性向上の実現に向けて，薄膜作製技術を用いた誘電体層の薄層化

が期待されている.しかしながら，従来の薄膜成膜手法では，独立した内部電極を作製

するためには，成膜と微細加工プロセスを繰り返Lからなる煩雑な作製プロセスを行う

必要があることが問題であった.

本研究、では，スパッタ法のみを用いて内部電極を有する強誘電体積層構造体を作製す

るプロセスを提案し，そのキャパシタ特性及び圧電特性について評価を行った.積層薄

膜は，スパッタリング装置に可動式のシャドウマスクを取り付け，電極層と強誘電体層

の成膜聞にシャドウマスクを移動させることで作製した.まず初めに，Laを添加した

チタン酸鉛(σb，La)Ti03，pr;乃の薄膜を用いて本研究で提案する積層構造作製手法の有

用性を確認した後に，キャパシタとしての特性を評価した，次に，チタン酸ジルコン酸

鉛(Pb(Zr，Ti)03，PZη積層薄膜を作製レ，キャパシタ特怯に加えて，圧電特性の評価を行

った.

(ii-l) PLT薄膜を用いた薄膜積層構造の作製

誘電体層，内部電極にそれぞれPLTとptを用いて， 1，3，5および15層の PLT薄膜か

らなる積層構造を作製した.SEMによる塁走面および断面構造の観察によって，積層帯

造体はクラ之君子宮窪寺がみられず綾密な膜が作製されていることを確認した.また，結

晶構造評価によるで;吋001)優先記向ペロブスカイト単相のPLT薄膜が作製できたこと

が確認された.1，3および5層PLT積層薄膜に対して電気特性の評価を行ったところ，

比誘電率は積層数によらずおよそ550程度となりゑニの値はこれまでに報告されている

比誘電率とほぼ同等であった.また，実効静電容量は積層数に比例して増加することが

確認された.以上の結果から，本研究で提案したスパッタ法と可動式シャドウマスクを

用いた成膜によって，欠陥の無い高品質な積層誘電体薄膜が作製可能であり，積層数を

増やすことで積層キャパシタの更なる高容量化が期待できる.

(ii-2)PZT薄膜を用いた薄膜積層構造の作製

誘電体層，内部電極にそれぞれPZTとSROを用いて;1，3および5層のPZT薄膜か

らなる積層構造を作製した.PLT積層構造体と同様に， SEMによる表面および断面構

造の観察によって，積層構造体はクラックや空孔がみられず綾密な膜が作製されている

ことを確認した.また，結晶構造評価民よって，積層構造の有効領域においてベロブス
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カイト単相のPZT薄膜が作製できたことが確認された.誘電体特性前面を行ったとこ

ろ， PLT積層構造体と閉じく，実効静電容量が積層数に比例して増加した.次に， FEM 

および理論計算によって，積層構造体の圧電特性を評価した.積層数が 1・25層までは

マイクロカンチレバーの先端変位は増加し， 30層以降では先端変位はほぼ一定の値を

とった.これは，強誘電体薄膜の膜厚増加に伴いカンチレバー構造の剛性が上昇し，さ

らに中立面が誘電体層に近づいたため発生する曲げモーメントが減少したことが原因

であると考えられる.FEMによって求められた先端変位を理論式に代入することで，

積層構造の実効的な圧電定数百品l•• jfを計算したところ，その最大値は・2964pCINにまで

達した.この値は，これまでに報告されている PZT薄膜の圧電定数(ゐ1..jf=100・120

pc.創)と比べて飛躍的に上昇した.以上の結果から，本研究において作製した積層薄膜

構造は，キャパシタ特性のみならず，実効的な圧電特性の向上にも効果的であるといえ

る.

(別紙1) 論文審査の結果の要旨

氏名 黒川文弥

論文
圧電薄膜のナノ構造制御お・よびその圧電特性評価に関する研究

題目

区分 1襲名 氏 名

主査 教授 . 神野伊策
審責 副査 教授 磯野吉正 J 

副査 教授 向井敏司

副査

副査 印

要 旨

本論文はMEMSデバイスへの応用を想定した圧電薄膜の特性向上，更に環境遇制生を兼ね備えた非鉛
圧電薄膜の開発に関する研究であり，特に組成探索を大拐に効率化させたコンビナトPアルスパッタ成渡
法，および実効的な圧電特性の向上が可能な積層圧電薄膜に関する研究により構成されている.

それぞれの研究成果は以下の還りである.

まず1主主で本研究の位置づけ，研E法究を背用景いおたよPびM研N究-珂目的を明らかにした.
2寧では，コンビナトPアノレ成模法 およびBZT-BCT圧電薄膜の組成最適化にづいて
の研究内容を報告している.これまで圧電簿践の特性は結晶構造や組成に大きく依存するととが知られて

いるが，薄膜プロセスの制約上，その詳細な依存性についてはこれまで明らかにされていなかった.京研

究では，コンビナトリアルスパyタ法を用いて，広範囲の組成に対して圧電薄膜の特性を評価し，その最

適組成の探索を。O行s-PbったTiO対3C象PMとNす-凹る圧~，電ま材た料Eは，鉛系Pラクサ材料の中でもきわめて高い圧電特性を示す
Pb(Mg1l3Nbm)Os-PbTi03 CPMN-PT)， 更に非鉛系強誘電体紺料の中でPZTに匹敵する優れた圧電特
性が報告されでいるBa(Zr，江古)03・(Ba，Ca)TiOa包ZT-B凶うの二つの材料系を対象に，その薄劇包および圧
電MEMS応用に最適な編成探索を行った.これらの材料は，その化学期掃す通り非常に複雑な成分組
成を有したベロプスカイト構造の酸化物であり，その誘電特性や圧電相生は組成に非常に敏感であり，こ

れまでその薄膜化プロセスの確立，更に'y精タ密法なを組用成い依て存PM性Nに-つPTいては明らかにされてこなかった.
本研究では，コLィピナトPアルスパッ 薄膜を作製し，その圧電樹生を明らかに

した.国内に組成傾斜を有する PMN-PT0圧.3電5)薄付膜近ので圧最電大特値性をと取組る成一と方の，誘関電係特を性測は定した結果， 圧電特性
はパJレクセラミックスでのMPB組成(x= 0.35){'Í)l(-e~*{t~l&'5-.7J， ~mHI:l: PMN-rich組成であ

FるOxM=の0車峨.23依に相おb生wをち評最価共催じ7毎Eととることが明らかとなった.また，圧電定数と比誘電定数から算出される
ころ， x = 0.35において最大値をとり，またその値は他の多結晶強誘電

体薄膜と比ベて大きな値となっていることが明らかになった.非鉛圧電材料であるBZT-BCTも同様の手
法で薄聞包し，その誘電特性の温度特性を評価した.その結果， MPB組成がノ宅Jレクセラミyクス(x=0.50)
とほぼ一致する一方でキュPー温度は100・C程度上昇していることが明らかになった.また，誘電側室及
び圧電特性はMPB組成付近で最大値をとり，その値はそれぞれ 778，0.48 CI:血Zであった.室温におけ

るなB21がTら.B‘BGaT系簿非撲鉛のエEEピ電タ特キ性シは1一般的なPZT系薄膜と比較して 1桁程度低い値であったが，多結晶構
造 ャル薄膜と同等の特性を示すことが確認できた.

S章tとおいてスパッタ法を用いた積層薄膜作製技術の研究成果を報告している.

積層構造体は体積効率を向上させる，た圧め電の簿重撲要をな用技い術たと積し層て構，積造層を作キャ製パすシるタ予積層圧電アクチュエー
タとして広く用いられてきた.しかし ためには，成膜と微細加工

プロセスを繰り返しからなる須維な作製プロセスを行う必要があることが問題であった.本研究では，ス

，"~'Yタ法のみを用いて内部電穫を宥する圧電薄膜積層構造体を作製するプロセスを提案し，そのキャパシ
タ特性及び圧電特性についτ評価を行った.まず初めに， (Pb，La)TiOa薄膜を用いて本研究で提案する積
層構造作製手法の有用性を確認した後，積層キャパシタとしての特性を評価した，次に， PZT積層薄膜を
作製し，キャパシタ特性に加えて，圧電特性の音羽田を行った.
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PLT薄膜と Pt内部電極からなる積層構造体は，クラックや空孔がみられず綴密な膜が作製されているこ
とを確認した.また，結晶構造評価によって， ω01)優先配向ペロブスカイト単相のPLT薄膜が作製できた
ことが明らかになった.以上の結果から，本研究で提案したスパッタ法と可動式シャドウマスクを用いた成

膜によってP 欠陥の無い高品質な積層誘電体簿糠が作製可能であるといえる.1，3，5層PLT積層薄膜に対
して電気特性の評価を行った.PLT積層構造の比誘電率は積層数によらずおよそ 550となり，一般的な薄
膜成長法で作製された PLT薄膜で報告されている値とほぼ同じ値となった.また，有効静電容量は積層数
に対して，ほほ線形的に糟加することを明らかになった.

PZT薄膜と SRO酸化物電極層からなる積層構造体については，積層数による差は見られたもののおまそ

ペロブスカイト相単相の薄膜が作製できたことを確認した.また， PLT積層構造体と同じく実効静電容量が
積層数に比例して増加した.積層構造体の圧電横効果を評価するために，マイクロカンチレバー形状を利用

した.有限要素法によってその圧電持性を評価したところ，実効圧電定数d33，effは積層数に応じて糟加し，
25層PZT積層構造体においてd31，eff=. 2473 pmNにまで達した.この値は，先行研究において報告され
た値と比べて，飛躍的に向上しており，積層構造体の有用性が明らかになった.

4章では，本研究の成果について総括している.

本研究では，二つの異なる手法を用いて，圧電薄膜の特性向上を目指した研究内容であり，今後新しい圧
'電薄膜材料の開発およびそれを用いた高機能または新規機能性を有する MEMSデバイス開発に対する技術
を示しており，今後の応用に向けた工学的基礎研究としての価値は非常に高い.提出された論文は工学研究
科学位論文評価基準を満たしており，学位申請者の黒川文弥は，博士(工学)の学位を得る資格があると認
める.




