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第1章　緒論

ジルコニア(ZrO2)は耐食性､耐熱性､低熱伝導率など優れた特性を持つ材料である

(図1)oジルコニアにイットリア(Y203)を固溶させたイットリア安定化ジルコニア

(ysz)は､熱的･化学的安定性に優れ､固溶原子により形成される酸素欠陥によって酸

素イオン伝導性を持つことが知られている｡そのため酸素センサや高温燃料電池用の固

体電解質など､酸素伝導デバイスとしての応用が期待されている｡しかし､ YSZは低温
での反応速度が極めて遅いため､常温付近において十分な酸素イオン伝導性を示さない

センサとして使用するためには､熱源やヒーターなどによって350℃以上の高温にする

必要があることから､作動温度の低温化が望まれている｡低温でYSZのセンサ感度を向

○ :#財オン
● :ジルコニウムイオン

図1 Zr02の結晶構造(立方晶蛍石型)

上させる方法として､用いる電極材料の検討､センサ動作原理の改良､ YSZの電気伝導

度の向上などが研究されている｡このうち､ YSZの電気伝導度の向上には固溶元素の添

加による効果が報告されているが､ YSZの格子定数を任意に大きく歪ませることによっ

て電気伝導を向上させた研究例はほとんどない｡格子を歪ませる方法として､薄膜化す

ることで基板と膜との熱膨張差を利用する静的な方法が考えられるが､筆者らは､動的

な方法として､圧電体により圧縮または引張応力をYSZ薄膜に印可し格子定数を変化さ

せることによっても､電気伝導性の向上が可能ではないかと考えた｡
一方､ YSZをセンサとして用いる場合､電解質層内部の電気抵抗を低減させる必要が

あり､そのためには薄膜化が有利である｡薄膜化の方法の1つであるMO-CVD (有機金

属錯体一化学気相析出)法は､組成･組織制御にすぐれ､高純度で配向性を有した薄膜
の作製が可能である｡

本報告書では､まずはじめに､ MOCVD法によりYSZの合成を試み､その電気的特性を

調べた結果を報告する｡ついで､圧電体材料であるチタン酸ジルコン酸鉛(PZT)薄膜
を作製し強誘電体特性を調べた結果について報告する｡最後に､圧電体-YSZ薄膜で構

成される複合機能素子を作製し､圧電体により印可された振動がYSZ薄膜の電気的特性
におよぽす影響について報告する｡
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第2章　MO-CVD法によるYSZ薄膜の合成と電気的特性

2-1　緒言

酸素センサーや燃料電池に用いられるセラミックス固体電解質には､酸素イオン伝導性､

機械的強度､熱的･化学的安定性などが求められる｡ジルコニア(ZrO2)に低原子価酸化物

を固溶させた安定化ジルコニア固体電解質はこれらの特性を具備しており､資源的にも豊

富で安価なことから､酸素センサー､燃料電池用として用いられ､その研究も多数にのぼ
るll･51｡特に､イットリア安定化ジルコニア(Yttria Stabilized Zircomia : YSZ)は相安定性､

電気伝導性に優れた電気伝導度に関する研究も多い｡
zro2および安定化ジルコニアに関するこれらの研究では､そのほとんどが固相焼結法に

よりバルク材を作製し､その電気的性質を評価したものである｡しかし､固体電解質とし

て用いる場合､その形態はセル形状に応じて変えざるを得ず､`固体電解質と電極との密着

性も問題となる｡また､セル自体の内部抵抗低減のためには電解質層を薄くする必要があ
る｡ MOSキャパシタ-の応用を考えても､ ZrO2系材料の薄膜化と､そのための薄膜作製

法の確立は重要である｡

本研究で用いたCVD法は制御パラメータが多いため組成および組織制御性に高い自由

度を有している.さらに､ CVD法は半導体の薄膜合成プロセスに用いられているように､

生産性や段差被覆性に優れている方法である｡

CⅥ)法では､用いる原料物質の物性が膜質に与える影響は大きい【61｡ zr02やYSZ薄膜

合成におけるCVD原料は､大別して､ZrC14やYC13などのハロゲン化物原料と､Zr(acac)4､

Zr(thd)4､ Zr(dpm)4などの金属有機物原料とがある｡金属有機物原料のなかでもジビバロ

イルメタン(dipivaloylmethane : dpm)に代表されるP ･ジケトン錯体は､比較的取り扱い

が容易で､蒸気圧が高く､安定した原料供給が可能である｡また､膜合成のための化学反

応はハロゲン化物原料を用いた場合よりも低温で起こるという利点がある｡このような金

属有機物原料を用いたCVD法を､特に金属有機物CVD(MetalOrgamic CVD : MOCVD)

法という｡多元系酸化物薄膜の組成制御には各原料の蒸気圧をほぼ一定にすることが重要
であり､原料の純度の違いが成膜後の特性に影響を及ぼすことも報告されている【71｡従っ

て､ YSZ系薄膜の合成には､ Zr､ Yなどの各原料の選択が重要となる｡ ♂-ジケトン錯体の

なかでも､ dpmを配位子とする金属錯体は高純度のものが得られており､本研究ではdpm

金属錯体を用いたMOCVD法による膜の合成を試みた｡

CVD法による薄膜合成に関して､ Tauberら【8】､ Shappirら【9】､およびHwangら【10】は

純粋なZrO2薄膜をキャパシタに用いたMOS素子を作製し､電気的特性の測定を行って
いるoまたGarciaらlll】やWangら112】はCVDによるYSZ薄膜の電気伝導度を測定してい

る｡しかし､現在のまでにdpm金属錯体原料を用いて合成したYSZ膜の電気的性質に関

しての報告はなく､薄膜の作製条件と電気的性質の関係についても十分に調べられていな
い｡

そこで､本章では金属有機物であるZr(dpm)4およびY(dpm)3を原料としたMOCVD法

によりYSZ膜作製し､電気伝導度や誘電率などの電気的性質と作製条件の関係について

調べた｡
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2-2　実験方法

2-2-1　装置の構成

Fig. 2･2-1にYSZ膜合成に用いたCVD装置の概略図を示す｡ CVD装置はガス供給系､

原料加熱炉､基板加熱反応炉､排気系から構成されている｡供給系から反応炉まではステ
ンレス製のガス導入管で連結されT'いる.ガス導入管内の原料の凝集を避けるため､ガス

導入管にはリボンヒーターを巻きつけた｡反応炉は内径27 mmの石英製で､横型のホッ

トウォール式である｡排気系はロータリーポンプおよびオイルミストトラップから構成さ

れている｡

Alps ■･

Arps.+

Arps -+

02 gas ■･

①マスフローメータ

②原料ホルダー
③原料
⑥電気炉
⑤基板

Fig. 2-2-1

⑥基板ホルダー
⑦石英管
⑧マノメーター
⑨排気ポンプ
⑳真空計

CVD装置概略図

2-2-2　原料および基板の設置

Ysz膜を構成するジルコニウム(Zr)､イットリウム(Y)の原料は､それぞれZr(dpm)4 (フ

ルヤ金属㈱)､ Y(dpm)3 (フルヤ金属㈱)を用いた｡これらの原料を原料ボートに適量秤量

し､原料炉内の所定の位置に設置した｡合成条件の選定用には石英基板を用い､電気的測

定用にはPt/MgO基板を用いた｡基板をアルミナ製ボート上に固定し､反応炉内の均熱位

置に設置した｡

2-2-3　YSZ膜の合成

装置内の全圧を膜の合成時の全圧と同じ2kPaとし､ CVDを始める直前まで炉内をAr

雰囲気とした｡ Fig. 2-2･2に反応炉､ガス導入管および原料炉の加熱･昇温過程の模式図

を示す｡反応炉､ガス導入管､原料炉の順に加熱･昇温し､原料炉が目的の原料加熱温度

T,h=873-1073K 

(A)反応炉 昇温Ar 剩�"�Ar �5dB��"ﾃ�&fﾆ���炉冷 02 

-A FR=0.13 

7.-300K 劔�ｨ����rﾓ��38����ｸ��ﾓ�ぶ��T～300K 

I 0>)ガス導入曽 ;朋A, T'-300Ki 剽#ﾓSS4ｲ� ��炉冷 02 菱��3��ｲ�

lAr ��"�(れ02ftow) 

(○)∬ T_300k! 鳴��延b�ﾂ�ﾂ�I i … 白ﾒ���"�T=393-573K 劍F冷 02 �"醺3��ｲ�

Ar I 嫡�Fd��ｵr��

40.9ks- 偵�ﾃ鵡3��纐ｷ2��瞳��綰ｷ5��10.6-3.6kSl 奉ﾓ2綰ｷ5�� 

Fig. 2-2-2 (a)反応炉､ (b)ガス導入管､ (C)原料炉の加熱.昇温過程模式図
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に達してから､一定温度で0.6kS保持した｡その後､Anキャリアガスおよび02ガスを供

給してCVDを開始した｡ガス導入管の温度は553Rとしたo各炉の温度はアルメルーク
ロメル熱電対を用いて測定した｡

揮発･蒸発した各原料をArキャリアガスにより輸送し､反応炉の直前で02ガスと混合
して膜を合成した｡Arガス､ 02ガスの流量はマスフローメータ(エステック㈱､PAC-6E)

により調節した｡炉内全圧Bbtをロータリーポンプの排気量を調節することにより一定の

2kPaとし､マノメータおよびビラニゲージによりPbtを確認した｡

成膜後はArガスの供給を停止し数分間02ガスのみを流しつづけ､炉内を02雰囲気に

変えて炉冷した｡炉冷中の炉内全圧は2kPaとした｡それぞれの炉を室温付近に冷却した

後､炉内を大気圧(0.1 MPa)に戻し､基板ホルダおよび原料ボートを取り出した｡成膜後

は反応管内をエタノールで十分清掃した｡原料の重量変化は電子天秤を用いて測定し､

この減少分を原料供給量とした｡ CⅥ)合成条件をTable2･2･1にまとめて示す｡

Table 2･2･1 CVD合成条件

Zr(dpm)4温度( ZTjh)

Y(dpm)3温度(Ti)

基板温度( Tdep)

02流量(mad

Ar流量(.FRA,)

合成時間( tdep)

全圧(PtoJ

基板

: 463-513 Ⅹ

: 393-443 Ⅹ

: 873-1073 Ⅹ

: 0.07-0.33 × 10~6 m38`1

: 0.83 × 10･6 m38･1 (Zr(dpm)4, Y(dpm)3)

0.41 × 10-6 m38-1 (Sr(dpm)め

: 0.6-3.6 ks

: 2kPa

:石英ガラス､ Pt瓜晦0

2-2-4　膜の構造および組織の評価

<相の同定>

X線ディフラクトメータ(理学電機㈱､ RAI)-C System)を用い0･20法によりⅩ線回

折強度を測定し､ Ⅹ線回折図形を得た｡ Ⅹ線にはCuXα線を用いた｡生成相の同定は得ら

れたⅩ線回折図形とJCPDSカードを参照して行った｡

<膜厚の測定>

石英ガラス片で基板を一部マスクした位置を基準面として､触針式段差計(Taylor

Hob80n㈱､ Thlystep)を用いて膜厚を測定した.本研究では､ガスの流れ方向に対して基

板が平行であるために､ガスの流れ方向に対して膜厚分布があり､電気的測定をおこなう
点と膜厚測定点とでは膜厚がわずかに異なる場合がある｡

<組織葡廃>

観察組織表面に真空蒸着装置(Eiko Engineering､ IB.2)を用いて金蒸着を施した｡金

蒸着は全圧13.3 Paで行った｡蒸着時間は180 8とした｡組織観察は走査型電子顕微鏡(日

立､ S-3100Ⅱ)を用いて行った｡電子ビーム加速電圧は10kVとし､観察倍率は2.5-lo女
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倍とした｡

2-2-5　電気的性質の評価

<電極作製>

Pt (by sputtering)

≠ ～ 0.5mm

YSZ (by MOCVD)

Pt (by sputtering)

MgO

Fig. 2-2-3電気的測定用試料の模式図

電気的測定用試料の模式図をFig. 2･2･3に示す.下部電極および上部電極をスバッタ装

置(日電アネルバ､ SPF･210HS)を用いて作製した｡電極材料にはPtを用いた｡ Pt下部

電極基板材料には(100)に配向した単結晶マグネシア(MgO)基板を用いた｡ MgO基板を蒸

留水で希薄したリン酸で超音波洗浄した後､アセトンで洗浄した｡ Table2･2-2にPtのス
バッタ条件をまとめて示す｡上部電極を作製するためにm･YSZ上に直径0.5 mmの孔

のあいたステンレス製のマスキング板を敷きPtスバッタを行った｡なお､上部電極のス
パックは室温で行った｡ Pt電極上にAuペースト(フルヤ金属､ 5886)を塗布し､ Auリ
ード線を取り付け973Ⅹで10分間焼成した｡

Table2･2･2　スバッタ条件

基板温度

スバッタ電圧

スバッタ電流

スパック時間

全庄

基板

: 1073Ⅹ (MgO基板)

室温(YSZ/PtMgO基板)

: 530V

:0.1A

:5108

: 0.らpa

: MgO, YSZmt瓜晦0

<電気伝導度oT.誘電率C■およびtan6の測定>

YSZ膜の電気伝導度oT.誘電率6-およびtanSは交流二端子法により､インピーダンス

アナライザー(Solartron 1260､ Solartron 1294)を用いて測定した.交流電圧振幅は0.1 V､

測定周波数範囲は10-2-107Hzとした｡測定温度範囲は93-973 Kとし､た｡室温以上の

測定には±2 Rの温度範囲で制御した無誘導水平電気炉を用いた｡室温以下の測定には冷

却器(アルバックークライオ㈱､ RIO､ CIO)を用いた｡
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2-3　YSZ膜の作製と電気的性質

YsZ膜合成におけるMOCVD条件の最適化を行い､交流インピーダンス法を用いてYSZ

膜の電気的性質を調べた｡

2-3-1　YSZ膜の合成

本節では､ Zr(dpm)4およびYldpm)3が安定に供給されていることを確認し､ CVD条件

を変化させて膜を合成することにより､ CVD合成条件と膜の配向性､およびY203固溶量

との関係を調べた｡これらの膜はすべて石英基板上に合成した｡

<zr(dpm)4およびY(dpm)3原料の供給>

cvD法で組成や組織が均一な膜を得るには､原料が安定して供給されることが重要と

なる｡ Zr(dpm)4およびY(dpm)3の蒸発量と膜厚tの時間変化をFig. 2･3･1に示す｡

5

4

皇3
1iコl

･●J

墓2

1

0

0　　　　　　　1　　　　　　　2　　　　　　　3

合成時間tdp/ ks

4

aJc(LudJ!jL4',(WLdJ!Jq

6　　　　　　4　　　　　　20.　　　0.　　　d

Fig. 2-3-1 Zr(dpm).およびY(dprn)3の蒸発量､および膜厚tの時間変化

Tz,= 503 K, Ty= 403 K. Tdhp= 973 K, n702= 0･27× 1016m3s-1

m,,= 0･83× 10■jm3S-1, tdg= 0･6-3･6 ks･ P,d= 2 kPa

cvD条件は､ Tb= 503 Ⅹ､ Ty= 403 R､ Tdep= 973 R､ moQ= 0.27× 1016m38●1､ mAr= 0.83

× 10･6m3S･1､ tdep= 0.6-3.6 ks､ RbE= 2 kPaとした. Zr(dpm)4､ Y(dpm)3の蒸発量は時間

に比例して増加した｡膜厚の時間変化も直線的に増加していることから､成膜が原料の供

給量に対応していることがわかる｡

原料加熱温度の逆数と､原料蒸発量の関係をFig. 2･3･2に示す｡ CVD条件はTa= 503 K､

Ty= 393-443 R､ Tdep = 873-1073 R､ moc= 0.07-0.33 × 10●6m3S~1､ mAr= 0･83 × 10`6

m3S･1､ tdep= 1.8 ks､ BQt= 2 kPaとした｡ Y(dpm)3の蒸発量と原料加熱温度の逆数には､

ほぼ直線関係が認められた｡また､ Zr(dpm)4はこれらのCⅥ)条件やY(dpm)3の蒸気圧に

はほとんど影響を受けず､安定して供給されていることが確認された0
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r/K

600　　　5 50　　　　500　　　　　450　　　　　　400

仇　　　　　　　.Ot

0

aJC(wdJu I,(wdJ!Jq

1.6　　　　1.8　　　　　2.0　　　　2.2　　　　2.4

1000r~ソK~1

2.6

Fig. 2-3-2原料加熱温度と蒸発量の関係

T2>= 503 K, Ty= 393-443 K. T.b= 873-1073 K

mo2= 0･07-0･33 × 10･■m3S-1, m^,= o･83 × 10~6m3$11

t.hp= 1･8 ks, Pb,= 2 kPa

<原料供給量とY203固溶量の関係>

yszの電気的性質を調べるうえで､ Y203の圃溶量を知ることは重要である｡これは､

Yszの電気伝導度や誘電率がY203添加によってもたらされる酸素欠陥の濃度に強く影響

されるためである【13,141.そこで､ Zr(dpm)4､ Y(dpm)3の各原料の蒸発量と式(2110)の反応

式からY203の量を見積もり､実際の膜中に含まれるY203含有量と比較したo実際の膜中

のY203含有量はEPMAにより調べた｡結果をFig. 2･3･3に示す. CVD条件はTB>=463

-513 Ⅹ､ Ty= 393-443 K､ Tdep = 973正､ moD= 0.27× 10ー6m3S'1､瓜= 0.83× 10●6m3S●1､

tdep= 1.8ks､ Rbt=2kPaとした｡

0　　　　　　　　　　021
%LO∈＼(uAu)CoZ^

1 0　　　　　　20　　　　　　30

yP3(precursor) / mo1%

Fig. 2-3-3原料蒸発量と生成膜中のY203含有量の関係

Tb=463-513 K, Ty= 393-443 K, Td"= 973 K

maQ= 0127 × 101im3S-1, m^,= o･83 × 1016 mss-1

tdg= 1･8 ks, J㌔,= 2 kPa
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各原料の蒸発量から見積もられるY203含有量と､実際の膜中のY203含有量は､直線関

係を示した｡直線の傾きはおよそ1.6で､実際の膜中に含まれるY203含有量は蒸発量か

ら見積もられる含有量よりも多いことがわかった｡このことから､基板付近まで輸送され

た各原料のうち､ Zr(dpm)4よりもY(dpn)3のほうが境界層-拡散しやすいか､または基

板-吸著しやすいということが示唆される.Fig. 2･3･3で用いた試料の生成相をⅩRDによ

り確認したところ､実際の膜中のY203含有量が6 m01%以下でt-Zr02とC･Zr02の二相膜､

6-12 m01%でC･Zr02の単相膜､ 12 molo/.以上でC･Zr02とY203の二相膜であった｡

ところで､焼結体Zr02では､一般的に室温付近ではm-Zr02となるが､固相反応法や

cvD法において作製したZr02においても､サブミクロン以下の粒子からなるZr02は室

温付近でt･Zr02となる場合があることが知られている｡そこで､ Zr(dpm)2･3のみを用いて

Zr02を合成LJnDにより生成相を確認した｡ Fig. 2･3･4にTa= 513R､ Tdep=973正､

moC = 0.27× 1016m38.1の条件で合成したZrO2膜のⅩRD甲を示す｡生成相はm･Zr02と

_七･zr02の二相で､主相はt-Zr02であった｡このことから本研究のMOCVD法により合成

したZrO2膜およびt･ZrO2相が現れた部分安定化ZrO2膜の粒子も微細な組織からなるこ

とが示唆される｡

(.nJe)^1!SualuJ

30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　80

20/ deqee

Fig. 2-3-4 ZrO2膜のXRD図

Tz,= 513 K, Tdw = 973 K, n702= 0･27× 101irn3S-1

FR^,= 0･83X IO'づIn3S-1, t.b= 1･8 ks. Pb,= 2 kPa

zro2 -のY203の固溶量は15 m01%程度であるが【15】､本研究では12 m01%程度までの固

溶が確認された｡生成相として認められたe･Zr02は(200)配向膜であった｡ YSZの電気伝

導度UはY203固溶量8 m01%付近でもっとも高い値を示すことから(13)､これ以降､本研

究のYSZ膜においても､ Y203固溶量がおよそ8 m01%で､ C･Zr02の単相膜となるように

TBl､ Tyを調節した｡

<YSZ膜合成におけるCVD条件の影響>

CVI)における膜合成ではTdepやBDEなどのCVD条件が重要であるoそこでYSZ膜の

合成におけるCVD条件の影響を調べた｡PbtおよびmArは山崎らの研究結果を参考とし､

本研究では､ TdepとFRaCについて詳しく調べた｡

･基板温度Tdep

Tdepの影響を調べる際に､他のCVI)条件はTb= 503 R､ Ty= 403R､ moc= 0.27×

1016m3S･1､胤= 0.83×10･6m38･1､ Ldep= 1.8 ks､ Bot= 2 kPaに固定した｡ Tdep= 873-
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1073 Ⅹで合成した膜は透明または白色半透明であったが､ Tdep= 1073Rで合成した膜の

表面には粉状の堆積物が認められた｡ Fig. 2･3･5にTdep = 873-1073 Ⅹで合成したYSZ

膜のⅩRD図を示す｡ Tdep = 873-1023 Ⅹで合成した膜は(200)配向膜であった｡とくに

‰=973-1023Ⅹで合成した膜のピークは強く､シャープであることから､結晶性のよ
い膜が得られているといえる. Tdep= 1073Rではピーク強度は急激に弱くなり､膜の配向

性もJCPDSカードとほぼ同じ強度比の､やや(111)配向したランダムなものとなった｡ Tdep
≡ 973 Ⅹの条件で合成した【100】方向が基板と平行に配向したYSZ膜の表面および断面組

織写真をFig･ 2･3-6に示す.表面組織写真から､本研究で得られたYSZ膜が均質で撤密な

組織からなることがわかった｡また､断面組織写真から､本研究のYSZ膜は均一な柱状

組織からなることがわかった｡

(.rr句)倉SLJ○)Llt

1 0　　20　　30　　40　　50　　60　　70　　80

20/deqee

Fig･ 2-3-5　T.hp= 873-1073 Kで合成したYsz膜のXRD図

Tz,= 503 K. Ty= 403 K, F]Bo2= 0.27× 10'6m3s-1

m^,= 0183× 10~6m3s-1, t.hp = 1･8 ks. Ptd= 2 kPa

電気伝導度Uの高いYSZ膜を得るにためには､ TdepとY203固溶量の関係を調べること

が必要である｡そこで､各私で合成した膜のY203固溶量をEPMAにより調べた.また､

MOCVD･YSZ膜の膜厚の制御するためには､ CVDの反応速度aを調べる必要がある｡そ

こで､ Tdepと膜厚tの関係を調べた｡ Table2･3･1にTdep､ Y203含有量､膜厚t.および反

応速度aをまとめて示す｡
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Fig. 2-3-6 【10q】方向が基板と平行に配向したYSZ膜の表面および断面組織写真

Tb=503 K. Ty=403 K. T.&,=973 K

F1702 = 0.27 × 10'6 m3s-1, FjB^, = 0･83 × 101< rn3S-1

tdp= 1･8 ks, Pb,= 2 kPa

Table 2･3-1各基板温度Tdepで合成したYSZ膜の

Y203含有量､膜厚t.反応速度a

Tdep/K Y203含有量/mol%　　t/pm a/10●10ms●1

873　　　　　　　10.86　　　　　　　0.3　　　　　1.67

923　　　　　　　　7.06　　　　　　　　0.6　　　　　3.33

948　　　　　　　　6.75　　　　　　　1.1　　　　　6.ll

973　　　　6.43"5,55,5,5　　　　1.6　　　　8.89

1023　　　　　　　　5.26　　　　　　　1.7　　　　　9.44

TB>= 503 K,打= 403 a,職= 0.27× 10-6m3stl

mAr= 0.83× 10ー6m3S●1, tdep= 1.8 kS, Bot= 2 kPa

Y203の含有量はTdepによって異なる値を示した｡これは､ Zr(dpm)4とY(dpm)3におい

て､反応の活性化エネルギーが異なるためと考えられる.本研究ではTdep上昇に応じて

Y203含有量が低下する傾向があったので､ Y(dpm)3の活性化エネルギーよりも､ Zr(dpm)4
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の活性化エネルギーのほうが高いことが示唆される｡

Tdep= 873-1023 Kの範囲では､ Tdep増加に伴い膜厚tは増加する傾向にあった｡なお､

TdeFIO73 Kで合成したYSZ膜は粉状生成物であったため膜厚の測定はできなかった｡

Tdepの違いによる膜生成のメカニズムをFig. 213-7に概略的に示す. Tdep= 873 Kでは､

基板付近の境界層中に拡散する原料ガスは十分にあるが､反応する原料ガスが少なく､原

料ガスの大半は未反応のまま排毎系に流れてしまう.従って､ CVDでの析出速度kcTVが

低下するものと思われる｡

㌔㌔ 873K:表面反応律速

EiiiZ!

08＼

?≡芋■

毎払嶋～娼/芦163'
㌔顧-軸二..轟ぷ諾
/PM++144%+qM++++++q+i+NMtV41j(U++14%1++++++i++mQm+%+1%M%P5(M++++M

㌔㌔ 973-1023K‥表面反応律速

4iC eJh㌣蔓3;-:,

T.p= 1073K :気相中核生成

叫.

Cpi

瓦.a
qBPW+i+%++n++++++++++++++++++mjTr++++156+Vj+W+i+++W+W++W+i+i++qVク+W++W++W+1+i+弼符W+Vj+++V+V+++/

Fig. 213-7基板温度T軸による膜生成のメカニズム

‰ = 973-1023 Kでは､基板付近に拡散した十分な量の原料ガスが効率よく反応し､
kcwは大きくなる｡このように基板表面の化学反応が成膜の律速となるとき､膜の主生成

物は基板上を泳動した後に膜を形成するため､膜質の優れたものが得られる｡ T軸= 1073

K以上では反応熱が高すぎるために､気相中で原料ガスが分解･反応し､反応した化合物

の一部が基板上に堆積する｡そして､反応物の一部は排気系-流れる｡このように気相中

での核生成律速により生成した膜は､基板表面である面にしたがって成長･生成した膜と

は異なって､ランダムな配向になる｡

Tdb = 873-1023 Kの範囲でCVD反応の活性化エネルギーを求めた｡ Fig. 2･3･8に各

Tdbにおける反応定数Gのアレニクスプロットを示すo直線関係が得られたことから､本

研究の成膜が基板表面付近での熱活性化過程であることがわかる｡直線の傾きから得られ

た活性化エネルギーが93 kJmol･1であったことから､何らかの化学反応律速であることが
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示唆される｡なお､ MOCVD法によるYSZ膜合成の活性化エネルギーは研究者によって

48-127 kJmol･1と報告されている【16･191｡

以上の結果から本研究におけるZr(dpm)4およびY(dpm)3原料を用いたYSZ膜の合成は

膜の生成が表面反応律速となる‰=973Kで行うこととした｡

;　　　;(TSLAJJe)aO一

0.9　　　　　1.0　　　　　1.1

1000 T-1/ Kl1

Fig. 2-3-8基板温度T.hpによる反応定数aのアレニウスプロット

Tb= 503 K, T,= 403 K, n702= 0･27× 1011m3s-1

m^,= 0･83× 10~8m3S-1, td8P= 1･8 ks, PL.t= 2 kPa

･酸素流量職

Zr(dpn)4とY(dpm)3をそれぞれ原料としてZrO2およびY203を合成した場合､酸素の

供給量が極端に多すぎても少なすぎても､白色または白色半透明の膜は合成されない｡こ
のことから､本研究ではmaCを0.07-0.33× 10･6m3S･1の間で変化させ､膜の諸性質を調

べた｡この他のCVI)条件はね= 503 R､刑,= 403 Ⅹ､ Tdep= 973 Ⅹ､凪= 0.83× 10.6m38-1､

tdep= 1.8kS､ Pbt= 2kPaに固定した｡

(+n.B)^1!SuOlut

1 0　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20/deqee

Fig. 2-3-9酸素流量FT702= 0.13-0.33 × 1016m3S-lで合成したYSZ膜のXRD図

Tz,=503K, Ty=403 K, T.b=973 K

n702= 0･13-0･33 × 1016m3S~1, n7,,= 0.83 × 10~6IT13S-1

tdg= 1･8 ks, Pb,= 2 kPa
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moc= 0.07× 10･6 m3S･1で合成したとき､基板上には黒色の粉状生成物が認められた｡

Fig. 2･?-9にmoc= 0･13-0･33× 10.6 mss.1で合成したYSZ膜のXRI)図を示す｡いずれ

の条件で合成しても､膜は白色半透明で､ YSZの単相膜が得られた｡ (100)面のピーク強

度はmoCが増加するに従って大きくなり､ moQ= 0.27-0.33×10●6m3S●1で最大を示す｡
一方､ (100〉面以外のピークはmagに依存することなく､いずれの条件においても同程度

の強度であった｡このことから､ (10¢面の結晶配向が酸素の供給量により変化することが

わかった｡この理由については今後の研究が必要である｡

Tdepの結果と同様に､酸素流量moD､ Y203含有量､膜厚t.および反応速度aを調べ､

Table2-3･2にまとめて示した｡

Table 2･3-2各酸素流量FRoQで合成したYSZ膜の

Y203含有量､膜厚t.反応速度a　一

moo / 10･6m38･l Y203含有量/ mol%　　t/ pm a / 10■10ms'l

0.13

0.17

0.20

0.27

0.30

0.33

6.26

5.82

6.79

6.43

7.14

6.08

2.2　　　　　12.22

2.0　　　　　11.ll

1.7　　　　　　9.44

1.65　　　　　　9.17

1.8　　　　　10.00

1.0　　　　　　5.56

Tb= 503R,乃･= 403 K, Tdep= 973E

mAt= 0.83× 10ー6m3S`1, tdep= 1.8 ks, BQt= 2 kPa

Y203含有量､膜厚tともに勉によって大きな変化はなかった｡このことは､moC=0.13
-0.33× 10･6 m3S･1の範囲では､ Zr(dpm)4､ Y(dpm)3各原料の反応速度aが､勉によっ

てそれほど影響を受けていないことを示している.ただし､ moQの影響は結晶配向性に影

響を及ぼすことがわかった｡

以上の結果から､最も結晶性の良いYSZ膜が得られる条件は助= 0.27-0.33×10●6

m38･1であることがわかった｡
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2- 3 -2　MOCVD･YSZ膜の電気的性質

本節では最も結晶性の良いYSZ膜が得られたTdep= 973 Ⅹ､ moC= 0.27× 10･6m38･1の

条件でPt/MgO基板上にYSZ膜を合成し､交流インピーダンス法によって電気的性質を

調べた｡ Fig. 213･10に電気的測定で用いたYSZ膜のⅩRD図を示す｡ Pt/MgO基板上に合

成したYSZ膜は､石英基板上に合成したときと同じように､ (200)に配向した結晶性の良
い膜である｡

(.nOB)^1!SU〇号I

oc-ZrO 一一 ��Rﾒ�#ﾒ�屍�7���(��耳�����⊂> O ～ �� 亦�<������ﾇ��"�O ～ Cq 苫 ′､ 亡> 

(⊃ CqP} ��ﾃ������(耳�ﾂ���

ヽ-′ 0 _ーJL 劔���H���ﾂ�ﾋ���

30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80

20/deqee

Fig. 2-3-10電気的測定用YSZ膜のXRD図

Tb= 503 K, T,= 403 K, T.i,= 973 K, nTo2= 0･27×1016m3s-1

n7,V= 0･83× 101im3s-1.td= 1･8 ks, P,d= 2 kPa

<等価回路>

本節では､複素インピーダンスプロットから､本研究で合成したYSZ膜の等価回路を
決定した｡ 584Kで得られた複素インピーダンスプロットをFig. 2･3･11に示す｡プロット

の低周波側にはスパイク､高周波側には半円が認められた｡半円のazRC=1の関係を用い

て計算されるキャパシタンスの値から､その半円がバルク､粒界､電極界面の分極などの

中で､どの成分を表しているかを調べることができるt20).

Fig. 213-11に示した半円から得られるキャパシタンスは約10°ll Fであることから､半

円がバルク成分を表していると考えられる｡よって､半円をインピーダンスの実部Z一に外

挿した交点の値を､その測定温度におけるYSZ膜の抵抗Rとした.スパイク部分のキャ
パシタンスは10･7 Fであった｡このスパイクは電荷担体がブロッキング電極であるPt電

極によりブロックされ､試料内の分極が大きくなる状態に起因するものと考えられる｡こ
のことから､本研究で合成したYSZ膜の電気伝導種がイオンであることが示唆される｡

このイオンブロッキングによるスパイクは､一般にワ｢ルプルグインピーダンスZmとよば

れ､ Za,はコールコールプロット上で45度に傾いた直線として表される. 45度の傾きの直

線は､電荷担体の移動が拡散律速であることを示している｡ Fig. 2-3-11で得られた結果は

Fig. 2-3･12に示した等価回路と複素インピーダンスプロットをあてはめることができる｡

図中のRbとCbはそれぞれバルク成分の抵抗とキャパシタンスを表しているo　なお､本

研究で合成したYSZ膜の電荷担体が､酸素イオン02･であるか否かは､ 02･に対して可逆な

電極を用いて交流インピーダンス測定をおこない､ブロッキング電極を用いた場合と比較

することによって確かめることができる｡
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Fig. 2-3-1 1測定温度T'= 584 Kで得られたPtNSZ/Pt/MgOの複素インピーダンスプロット

周波数′= 10ー2-107Hz

2

Fig. 2-3-1 2ブロッキング電極を用いたイオン伝導体の等価回路と

複素インピーダンスプロット
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<電気伝導度α>

Fig, 2･3･13に本研究で得られたYSZ膜のUのアレニクスプロットを示す｡第2章で紹

介した各種YSZの報告値をあわせて示す(21.26)｡本研究で待られたYSZ膜のUの活性化エ

ネルギーEaは0.99eVで､他の薄膜合成故により得られたYSZとほぼ同程度の値であった｡

また､単結晶のUの報告値と近い値が得られていることから､本研究におけるYSZ膜が､

単結晶と同等の優れた性質を有する膜であることが推測される｡

r/K

1500　1000　　　　　　　　　500

T I T
(NL-LLIOL.ロ＼JAPoJ

0.5　　　　1　　　1.5　　　　2　　　　2.5　　　　　3

1000T-~1/ Kー1

Fig. 2-3-13各種合成法により作製したYSZ､および本研究において得られた

Ysz膜の電気伝導度アレニウスプロットE21-26]

<誘電率C'およびtan6>

本節ではYSZ膜における誘電率C'およびtan6を交流インピーダンス法により求めた｡
Fig. 2-3-14(a)に誘電率6.の温度変化((=103, 104, 105IIdと単結晶試料(9.6 m01% Y203)の

温度変化(′= 103H2;) (27】を示す. 6.は温度の上昇とともに増加する傾向が見られた｡室温

付近でC'のプロットにばらつきがみられるのは､高温と低温で､用いた炉が異なるためで

ある｡

安定化ジルコニアのように多量の格子欠陥を含む物質の周波数106 Hz以下での6-は､
I

不純物イオンYzrと酸素欠陥V6の形成する双極子により発生する配向分極による効果と､

酸素イオン02･の移動(直流のイオン伝導)による空間電荷分極の効果の影響を強く受け

る｡低温域における温度上昇にともなうC'のわずかな増加は､これらの分極効果が大きく

なるためと考えられる｡高温域ではイオン伝導の寄与が大きなり､界面分極を生じること
によって見かけ上6-が急激に増加する｡本研究ではブロッキング電極を使用したために､

電極界面での02･による分極効果はかなり大きいものと思われる｡一方､周波数の影響に
ついては､低温域ではいずれの周波数においても6-は25から26の同程度の値を示してい
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るのに対し､高温でのC■は103, 104, 105Hzの各周波数でかなり異なる｡これは103Hzに

おける界面分極の効果が特に大きいために生じるものと考えられる｡

以上の結果をまとめると､高温で低周波になるほどイオン伝導の効果が大きくなり界面

分極が生じ､見かけ上C■が増大する｡一方､低温の高周波になるほどイオン伝導とそれに
よる界面分極の効果は小さくなり､見かけ上6-の増加が現れず本来の6-を示す.

C'の温度特性は単結晶試料と同じ傾向が見られたことから､本研究で得られたYSZ膜

はバルクのYSZに近い性質を有した膜であるといえる｡単結晶試料と比較して､室温以

下の温度でC■の値が若干異なるのは､ Y203の固溶量の違いが原因であると考えられる｡

また､ ′= 103H2:のC'を単結晶試料と比較すると､その立ち上がりが低温側にシフトして

いる｡これは､本研究のYSZが膜状であるために界面分極の効果が低温で現れたためと

考えられる｡
Fig. 2･3･14(b)にtanSの温度変化(f=103, loヰ, 105Hz)を示す.その傾向は6-の温度変化

と同様であった｡室温以下ではtan∂は0.01以下の良好な値を示したが､室温付近から急

激に増加した｡特に高温域において周波数による違いが大きくなった0

これはC■の温度･周波数による変化と同様の理由による｡誘電分極は低温では双極子に

よる効果が大きく､高温(特に103Hz)ではイオン伝導による効果が大きい.また､双極

子が電界の方向に対して完全に配向するまでに要する時間は､ 02･が完全に界面に分極する

時間に比べてかなり小さい｡tan∂はこのような緩和時間が少ないほど小さくなる｡よって､

tan6と6-の温度変化および周波数変化は同様の傾向を示したものと考えられる｡

1 00　　　　　　　200　　　　　　　300　　　　　　　400

r/K

Fig. 2-3-14周波数′= 103, 104, 105Hzで測定したYSZ膜の

(a)誘電率､ (b) tan6の温度分散

周波数′= 103, 104. 105Hz.測定温度r= 93-450K
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Fig･ 2･3-15に本研究で得られたYSZ膜と､各種ZrO2系材料における6-の周波数分散を

示す｡本研究で得られたYSZ膜における6-は周波数分散がやや大きいが､単結晶YSZで

報告されている値とほぼ同等の値であった｡また､ 300Ⅹ, 106HzでのC'､ tan6はそれぞ

れ24､ 0.025であった｡

35 30 ��ｵ�霍u��

25 20 儿ﾈｨﾖ�E5｢粐U�##｢�5�｢ﾕ7｢�
ih;.65,:YWS.a.喜nwrcez. 

/→● 

単軸m℃聖LMOCVt>Z,CA 

ヽ-cvDIZrO2. 

15 �+X�4ﾂ蹠B襷�%�5｢篦��

Y203:BrrL〇一一 

JLrrl●軸d673K.1hinOZ 一一■ll 

10 ���#��3��C��S��b�

周波数′/Hz

Rg･ 2-3-1 5各種ジルコニア系材料､および本研究において得られたYsz膜における誘電率の

周波数分散le･ 9･ 27-29]

2-3-3　種々のCVD条件で合成したYSZ膜の電気的特性

本節では種々のCVD条件でPt/MgO基板上に合成したYSZ膜に対して交流インピーダ

ンス測定をおこない､CVD条件とYSZ膜の電気的性質の関係について調べた｡Table 2･3-3

に本節で用いた電気的測定用YSZ膜のcm条件をまとめて示す｡

Table 2･3･3　電気的測定に用いたYSZ膜

試料No.　　Tdep / Ⅹ　　　月払沙/ 10･6m38･1

1　　　　　　973

2　　　　　　　973

3　　　　　　　973

4　　　　　　　973

5　　　　　　　998

0.13

0.20

0.27

0.33

0.27

TB>= 503 R, 2Y= 403 R,瓜= 0.83× 10･6m3S･l

tdep=1.8 ks, Pbt= 2 ks

試料1から試料4は異なる用由で合成したYSZ膜である｡試料5は､ Tdep=998Rで

合成したYSZ膜である｡試料1から試料5のYSZ膜のⅩm図をFig.2･3･16に示す｡い

ずれの試料もe･Zr02の単相膜であり､配向性に関しては石英基板上に合成した場合とほぼ

同じ傾向であった｡試料1はランダム配向で結晶性が悪く､試料2から5は顕著な(200)

配向が認められた｡試料4では特に結晶性のよい膜である｡またY(dpn)3の蒸発量から見
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積もられるY203固溶量は､すべての測定用試料において､およそ7-8 m01%であった.

以上､試料1から5について交流インピーダンス法により電気伝導度q､誘電率6.､およ

びtan∂を求めた｡

('nftr)^宅Ll〇一u[

30　　　　　40　　　　　50　　　　　60

20/ deqee

70　　　　　80

Fig･ 2-3-16種々のCVD条件で合成した試料1から試料5のYSZ/Pt/MgOのXRD図

T21= 503 K･ T,= 403 K, Tdhp= 973, 998 K

F7702 = 0113-0･33 × 1016 Tn3s-1, JqB^, = 0.83 × 10~6 m3sl1

tdg,= 1･8 ks, P,d= 2 kPa

<等価回路と複素インピーダンスプロット>

･等価回路

試料1から試料5で得られた複素インピーダンスプロットをFig. 2･3･17(a)から(e)に示

す｡いずれの試料においても高周波側に半円が認められ､低周波側にスパイクが確認され
た｡試料1から試料5はいずれもC･Zr02の単相膜であることから､これらのYSZ膜にお

ける等価回路はFig. 2･3･12に示したRC並列回路とワ-ルブルグインピーダンスZoの直

列回路で表すことができる｡

･複素インピーダンスプロット

Fig. 2-3･17に示した複素インピーダンスプロットの形はその材料の結晶性と配向性を

顕著に反映しているo　ここでは､それらの形から推察される各試料の結晶性について述べ

る｡

Fig･ 2-3117(a)に示した試料1の半円はつぶれた形となっていた.一方､ Fig. 2･3･17(b)
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から(e)に示した試料2から試料6で得られた半円は､ほぼ完全な半円であった｡セラミッ

クスにおける交流インピーダンス測定では､等価回路を抵抗RとキャパシタンスCの並

列回路として表すことができる場合が多い｡その等価回路が1つのRC並列回路からなる

場合､インピーダンスプロットは完全な半円となる(第2章Fig. 217(a))｡これはその材

料がすべて同じ緩和時間T (=RC)をもつ双極子から構成されているという理想的な状態で

ある｡しかし､実際の多結晶材料における半円は多少つぶれた形となる｡つぶれた半円は

緩和時間Tが微妙に異なる1つ1つの双極子が描く完全な半円の和となって複素平面上に

現れていると考えることができる｡ moCの少ない試料1のYSZ膜はjRI)からランダム

な配向であり､結晶が一方向に配向していないと思われる｡このため､双極子の緩和時間
の分散が大きいために､半円のつぶれかたが顕著な形となって現れたものと考えられる｡

Fig. 2･3117(C)と(d)を比較すると､(C)の試料3のプロットではスパイクと半円の境界が明

瞭であるが､ (d)の試料4のプロットではその境界が不明瞭であるo Amstrongらは複素

インピーダンスプロットのこのような形状の違いは､プロツ.キング電極と電解質の界面容
.量CeZeの値が異なるためであると報告している【30】｡よって､試料3と試料4では､ Pt電極

とYSZ膜の界面状態が異なり､そのために半円とスパイクの境界が違う形になるものと

考えられる｡

(e)試料5 at 643K

Tb = 998Iく

F77｡i= 0･27 X IOb3S-1

0.5　R1　1.5　　2

2 / kfln

321LAJU1[,I-

Fig. 2-3-17電気的測定に用いたYSZ膜(試料1から試料5)の複素インピーダンスプロット
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<電気伝導度q>

試料1から試料5について､各温度で測定した電気伝導度Uのアレニクスプロットを
Fig. 2-3･18に示した｡図中の表には各試料の活性化エネルギーEaを示した｡少ない職

で合成した試料1のCは大きく低下した｡これは試料1のYSZ膜の結晶性が悪く無配向膜

であったことが可能性として考えられる｡また､試料2から5ではEaは0.89から0.99eV

であったのに対し､試料1の品は1.26eVと高い値となった｡この原因については今後の

研究が必要である｡

r′K
I OOO　　　　　　　　　　　500

(ど.LLJOTOJ.LbPOI

-2

ー4

-8

1　　　　1.5　　　　　　2

10W T'-1/ K-1
2.5　　　　　3

Fig. 2-3-18各cvD条件で合成したYsz膜(試料1から試料5)の

電気伝導度qTのアレニウスプロット

Te　　　が

TLuOTG＼A世尊噌ポ岬

0. 1　　　　　　　0.2　　　　　　　　0.3　　　　　　　　0.4

酸素流量ma2 / 1016m3S-1

Fig. 2-3-19種々のCVD条件で合成したYSZ膜の667 Kにおける電気伝導度q

Fig. 2-3･19にCVD合成時のmocと､測定温度667Rにおける電気伝導度Uの関係を
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示す(試料1 -4).職= 0.27×1016m3S･1で合成した膜については､ Tdep=998Rで合

成したYSZ膜(試料5)の結果も示す｡ Uはmocの増加とともに増大し､ moC=0.27×

10･6m38･1で極大を示した.従って､良好な電気伝導度を得るには､ (200)配向したYSZ膜

を合成すること､およびmocが最適な条件で成膜を行うことが必要である｡

試料3と試料5の667RにおけるCはほとんど同じ値を示したCこれらの試料は合成時
のTdepに25 Ⅹの違いがある｡/CVDによる膜合成では一般的にTdepの違いが結晶粒径に影

響する｡ Hwangらは膜の微細構造が電気的性質に影響することを報告している【1010　しか

し､本研究のCVI)における　Tdepの差は､ Uの値に影響を与える程度ではなかった｡

MOCVD-YSZ膜のUにおける微細構造の影響を調べるには､ 25Rよりも大きいTdepの差

で膜の合成をおこないUを測定することが必要である｡

<誘電率C'およびtan6>

Fig. 213-20に試料1から試料5の413 ⅩにおけるC'の周波数分散を示す｡図中の表に

は各試料の105Hzにおける6■とtan6の値を示した｡

いずれの試料においても低周波側で6.が増加している｡これはイオン伝導による空間電

荷分極によって見かけ上6-が増加したためと考えられる｡試料1から試料4における105
H2;での6-は20-25､ tan6は0.017-0.095となり､一定の傾向は得られなかった｡これ

は各試料においてY203の固溶量が異なること､あるいは膜厚の測定誤差があることなど
が原因であると考えられる｡
一方､試料5の105 HzでのC■は36､ tan6は0.044であった｡これは試料5では､イ

オン伝導による寄与が大きいことを示唆するものである｡

103　　　　　104　　　　105　　　　　108

周波数f/Hz

Rg. 2-3-20 413 Kにおける試料1から試料5の誘電率周波数分散
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2-4　小括

zr(dpm)4､およびY(dpm)3を原料としてMOCVD法により石英基板上にYSZ膜を合成

した｡原料供給量とY203国溶量の関係を調べた｡ CVD条件の中で基板温度Tdepと酸素流

量magを変化させてYSZ膜を合成し､それらのCVI)条件が膜の配向性､ Y203固溶量､

膜厚tに与える影響を調べた｡そのほかのCVD条件は払=503R､打=403Ⅹ､ mAr=

0.83×1016m38･1､ Idep= 1.8ks､ Rbt=2kPaとした｡また､ YSZ膜をPt/MgO基板上に合

成し､膜のイオン伝導性､誘電性などの電気的特性を交流インピーダンス法により調べた｡

さらに､いくつかの異なるCVD条件でYSZ膜を作製し､ CVD条件と電気的特性の関係

を調べた｡以下に得られた結果をまとめる｡

1 ･_ySZ膜の合成

zr(dpm)4供給量を一定とし､ Y(dpm)3供給量を変化させてYSZ膜を合成し､ ⅩRDと

EPMAにより膜の生成相とY含有量を調べた結果､本研究のMOCVD法ではY203が6

から12 m01%固溶したC･ZrO2単相膜を合成することができた｡

Tdep= 873-1023 R､勉= 0.13-0.33× 10･6m38･1で合成したとき､透明または白色半

透明の膜が得られた｡特にTdep= 973-1023 K､ moc= 0.27-0.33× 10-6m38-1の条件で

は(200)配向の赦密で均質な柱状組織からなるYSZ膜を合成することができた｡ Tdepの増

加に応じてY203固溶量は10.86m01%から5.26m01%-と減少し､膜厚tは0.3 pmから

1.7 pmと増加した. Tdep= 873-1023Ⅹの範囲におけるCVD反応の活性化エネルギーは

93 kJmo1-1であった｡

2. YSZ膜の電気的性質

(200)配向の赦密で均質な柱状組織からなるYSZ膜の電気的性質を交流インピーダンス

法により調べた｡複素インピーダンスプロットには､低周波側にスパイクが認められ､イ
オン伝導性が示唆された.電気伝導度Uのアレニクスプロットから､電気伝導の活性化エ

ネルギーEaは0.99eVとなった｡ UとEaは過去に報告されている単結晶のYSZにおける

値(23]と同程度であることから､本研究で得られたYSZ膜が単結晶と同等の優れた性質を

有する膜であることがわかった｡ 300 R､ 105Hzで測定した誘電率6㌧ tan6はそれぞれ

24､ 0.025であり､ 6.はZrO2系材料における過去の報告値【27･28]とほぼ同じ値を示した.

いくつかの異なるCVD条件でYSZ膜を作製し､電気的測定を行った結束､ Tdep= 973 K

moc= 0.27×1016m38･1で合成したYSZ膜が最も高いUを示した｡これは､この合成した

Ysz膜の結晶性が特に優れていたためと考えられるoまた､ 413R､ 105Hzで測定した6-

およびtan∂は20から25､ tan∂は0.017から0.095の広い範囲の値を示した｡
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第3章　RFスバッタ法によるPZT薄膜の作製と誘電特性

3-1　緒言

PZTは優れた強誘電性､焦電性､圧電性を示す酸化物強誘電体である(1)0 PbTi03と

PbZr03の圃溶体であり､ Zr :¶比53 : 47付近に相境界(MPB)が存在し､この付近の組成

では特に高い圧電定数や誘電率を示すCZ)｡組成や添加物により誘電率､電気機械結合定数､

機械品質係数などの値が変化することから､圧電体として最適な材料である｡また､ 20-
40 ILC/cm2程度の大きな残留分極を持つことから強誘電体としても非常に有望な材料であ

る(3)0

このPZTを薄膜化することにより､小型化が要求される電子デバイス-の応用が期待

されることから､本研究ではPVD法の一つであるRFマグネトロンスバッタ法を用いて

PZT薄膜の作製を行った｡

PZT薄膜の配向性と電気的特性の間には深い関係があり､配向面と印加する電界の向き

によって異なる電気特性を示すことが報告されている(4)｡そのため､薄膜の配向を制御す

るためにさまざまな方法が考案されている｡

配向制御法の中でも多数の報告がなされているものの一つに､成膜時の基板温度を制御

するという方法がある(5)｡基板温度を変化させることで､ PbTi03が基板界面に核生成する

ことにより配向性が異なるPZT薄膜が得られている｡この方法の問題点は､ Pbは揮発し

やすいことから､基板加熱を行なうとPbが蒸発することによって組成ずれが発生しやす
くなることである｡

Pbの蒸発を防ぐためには､室温で成膜して高速で結晶化熱処理を行なう方法がある(617)0

さらに､熱処理条件により配向性を制御できれば､組成と配向性の両方を容易に制御する
ことが可能になると考えられる｡

熱処理条件として考えられる要素は､熱処理温度､時間､昇温速度､そして熱処理雰囲
気である｡熱処理温度､時間(8)､昇温速度(9)kついては報告があるが､熱処理雰囲気によ

る配向性の変化についてはゾルーゲル法により作製した薄琴についての報告が一報ある

だけである(10)0

本研究ではRFマグネトロンスパック法によりPZT薄膜を作製し､熱処理時の酸素分圧
による構造､表面形態､配向性の変化について調べた｡
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3-2　実験方法

本章では本研究で用いたターゲット焼成体および薄膜の作製方法と､作製した試料の評

価方法について述べる｡

3-2-1ターゲットの作製

ターゲット作製のフローチャートを図3･2-1に示す｡原料粉末としてPbO (99% :高

純度化学研究所)､Ti02 (99.9% :高純度化学研究所)､ ZrO2 (99.9% :高純度化学研究

所)を用いた｡これらの原料粉末は秤量前にビーカーに入れ､ 393 Ⅹで24h乾燥させた｡

乾燥させた原料粉末を所定のモル比に秤量し､メノウ乳鉢中で少量のエタノールとともに
湿式混合した｡

PbO, TiO2, ZrO2粉末

且

鉱覆
且

腰間∵願招

且

･073K,3h @
凸

1正鵠
且　　5hE.m.

ホットプレス

C吐backing plate

Cuパッキングプレート接着

図3-2-1ターゲットの製作

混合した粉末は金属製のダイスに入れ､ -ンドプレスで4 MPaの圧力を加えて直径20

mm､厚さ-10mmのペレットを複数作製した｡
ペレットをMgOるつぼに入れ､ 1073R､ 3hの仮焼を行った｡仮焼したペレットをメ

ノウ乳鉢中で粉砕し､カーボンシートを敷いたカーボン製のダイスに充填した｡粉末を充

填したダイスをホットプレス(ネムス(樵)製:NP･15SE)にセットし､ 5 MPaの圧力

下において1173K､ 3hで本焼成を行い､直径51 mmの焼結体を作製した.

この焼結体表面を研削盤で研削した後､直径50 mm､厚さ6 mmの銅製の円柱をパッ

キングプレートとして高温ハンダ(融点:588K)で接着し､ターゲットを作製した｡

3-2-2　薄膜の作製
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RFマグネトロンスバッタ装置((樵)ユニバーサルシステムズ製: MS1320)を用いて

PZT薄膜を作製した｡装置の構成を図3･2-2に､成膜時の条件を表3･2･1に示す｡また､

Chambor

図3-2-2 RFマグネトロンスバッタ装置

磁石配置　　成膜速度　エロ-ジョン

Max　　　速い　　　　深い

Balance　　　中間　　　　中間

Low　　　遅い　　　　浅い

礎石　　　　鉄　　　冷却水路

Balance

砕石　鉄 鉄　礎石

図3-2-3　マグネットの配置と磁界
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マグネットの配置について図3･2･3に示す.スバッタ前の予備排気圧力は2.0×10･3 Pa以

下とした｡ Arと02をスバッタガスとして使用し､マスフローコントローラを使用して全

流量を20 8CCmに調整し､それぞれのガスの流量を変化させた｡成膜時間は膜厚が600 nm

となるように制御した｡

3･2･3　試料の熱処理

試料の結晶化のため赤外線イメージ炉(アルバック理工(秩) : MILA-3000)を使用し

て熱処理を行った｡熱処理装置の概略図を図3-2･4に示す｡昇温時間､降温時間をそれぞ

れ1 minとし､保持時間､熱処理温度を1-30min､ 723-1223Rの範囲で変化させた｡

また､熱処理時の雰囲気を変化させるため､炉内にN2および02ガスを導入した｡ガス流

量はマスフローコントローラにより制御し､全圧を100kPaとして酸素分圧P02を0から

100 kPaまで変化させた｡

J･ Ill;rJllUt"tlPIC Quartz tube

図3-24雰囲気制御赤外線ゴールドイメージ炉

3･2･4　試料の評価

<生成相の同定>

試料をアルミ製の枠と粘土で支持し､ Ⅹ線回折測定を行った｡粉末Ⅹ線回折法(ⅩRD)

により生成相の同定を行った｡ ⅩRDパターンはディフラクトメーター(理学電機(秩)

製:RAD･C)を用いて20-0法でⅩ線回折強度を測定して得た｡Ⅹ線にはCuKα(九= 0.154

nm)を用いた｡測定条件は管電圧: 30kV､管電流: 15mA､ 2β測定範囲20-100 0 ､

走査速度:100 /min､測定幅:0.020　とし､スリット幅はDS:0.50 ､RS:0.15mm､

SS:0.50　とした｡

<組織観察>

光学顕微鏡(オリンパス製: BX60)および走査型電子顕微鏡(日立製: S･3100H)を

用いて組織観察を行った.走査型電子顕微鏡での観察では､試料に真空蒸着装置(Eiko
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Engineering製: IB.2)を用いて金蒸着を施した｡

<組成分析>

組成分析には電子プローブマイクロ分析法(EPMA) (日本電子製: JXA-8621)､蛍光Ⅹ

線分光分析法(ⅩRF) (Eevex : mode1920)を用いた.

蛍光Ⅹ線分析用の標準試料としてSiO2基板上にRF出力100 W､成膜圧力1.3 Pa､酸素

分圧0.065 Paの成膜条件で720 min成膜したPZT膜を作製LJCP発光分析法により組成

分析を行なった｡試料の膜厚は7200 mmであり､分析が可能な重量であった｡分析の結果､ Pb

54.05 m01%､ Zr 24.48 m01%､ ¶. 21.47 m01%という結果が得られた｡この試料を標準試料とし

て使用し､蛍光Ⅹ線分析を行なった｡

<膜の配向度>

熱処理雰囲気を変化させた試料の配向性は､Letgerringの式を用いて求められる配向度

に_より評価を行った｡

<膜厚の測定>

薄膜試料の膜厚は､触針式段差法(Taylor･Hobson製: Talystep)を用いて測定した｡

<電気特性の測定>

電気特性の測定を行うため､試料の上部に電極を作製した｡電極の作製にはDCスバッ

タ装置(アネルバ製)を使用した｡ Arをスパックガスとして使用し､成膜圧力0.5 Pa､

スパック電力0.6 kW､スバッタ時間4 minの条件でPtターゲットのスバッタを行なっ

た｡試料の上に金属製のマスクを通して成膜することにより､直径約0.5 mmのPt電極

を作製した｡

試料のP-Eヒステリシスループを､強誘電体評価装置(東陽テクニカ製: FCE-1)を用
いて測定した.測定周波数は100H2:､波形は三角波､印加電圧は10Vとした｡
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3-3 PZT薄膜の作製

3･3-1スバッタ条件の検討

スバッタの条件を最適化するをめにさまざまなスバッタ条件を変化させたときの成膜速度の変

化について検討した結果を報告する｡また､スバッタ中は基板温度が上昇する｡基板温度の上昇

により成膜中に蒸発するPbの量が増加することが報告されており(ll)､基板温度の経時変化およ

び到達温度を知ることは重要である｡そこで､スバッタ時間による基板温度の変化について調べ

た結果を報告する｡

<各スバッタ条件による成膜速度の変化>

スバッタを行なう際に重要な条件は､ターゲットに印加するRF出力､成膜圧力､スバッタガス

の組成､成膜時間､マグネットの配置などである｡それぞれの条件が成膜速度に与える影響を調
べた｡

図3･3･1にRF出力による成膜速度の変化を示す｡成膜速度はRF出力に比例して増加した.

このことから､ RF出力を変化させることにより成膜速度を制御することが可能であると思われる｡

4　　2　　0　　8　　6　　4　　2ーー-
t･u!u･uuJo!Jtuuo!1!SOdaQ

0　　　　　50　　　　100　　　　1 50　　　　　200

RF powerハⅤ

図3-3-1 RF出力による成膜速度の変化

図3･3-2に成膜時間による成膜速度の変化を示す｡成膜時間が30 min以下の場合には成膜

速度が低下しているが､ 60 min以上ではほとんど変化しなかった｡このことから､安定した成膜速

度を得るためには成膜時間を60 mh以上にすることが望ましいと考えられる｡

図3･3-3に成膜圧力による成膜速度の変化を示す｡成膜圧力2.6 Paのときに成膜速度は最

低となった｡また､成膜圧力の減少とともに成膜速度が増加した｡

図3-3-4に成膜圧力を1.3 Paとし､ Arと02のガス流量比により酸素分圧を変化させたときの

成膜速度の変化を示す｡酸素分圧O Paのときに成膜速度は最大となり､酸素分圧の微小な増加

により成膜速度が著しく減少した｡高酸素分圧側では酸素分圧の増加とともに緩やかに成膜速

度が減少した｡
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図3-3-2　成膜時間による成膜速度の変化

00′04

T･uP･uuJ0!ItuuO!1!SOdaQ

2

0　　　　1　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

Totalpresstlre, P一ot A?a

図3-3-3成膜圧力による成膜速度の変化
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0 q′　　8　　7　　∠U　　5　　4　　3　　21

T･u!∈･tuur0!一t!JuO!1!SOdaG

0　　　　0.2　　　0.4　　　　0.6　　　　0.8　　　1

02 Partialpressure, Po2 ma

図3-3-4　Ar/02流量比による酸素分圧による成膜速度の変化

図3-3-5にマグネットの配置による成膜速度の変化を示す｡ RF出力による成膜速度の候きが変

化し､ 100 Wのときにそれぞれのマグネット配置の間で1 mm/min程度の差が認められた｡

T･u!u･…uJ0!1t!JuO!1!SOdaQ _6

4　　2　　0　　8　　′0　　4　　2　　01　　　1　　　1

0　　　　　50　　　　1 00　　　　1 50　　　　2(氾

RF power /W

図3-3-5成膜速度のマグネット配置による変化
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<スバッタによる基板温度の変化>

図3-3-6にRF出力100 Wにおけるスバッタ時間と基板温度の変化を示す.スバッタ時間30

minまで基板温度は急激に上昇し､その後温度は緩やかに上昇した｡スバッタ時間120 minに

おいて､基板温度は416 Kに達していた｡十分な膜厚を得るために､スバッタ時間は最低でも30

min前後必要であるため､基板温度は400 Ⅹ前後になるものと推察される｡

3[]巴qt!Jad∈ataTt!]一SqnS

0　　　　　　　50　　　　　　100　　　　　　150

Sputterlng time /min

図3-3-6基板温度のスパック時間による変化

<考察>

図3せ3において､圧力の減少とともに成膜速度が増加している原因は､スバッタ粒子が気体

分子により散乱される度合いが減少することによるものと推察される｡成膜室内の圧力が高いと､
スバッタ粒子が基板に堆積するまでに気休分子と衝突する回数が増加し､散乱されやすくなる｡

散乱されることによって基板以外に堆積する粒子が増加し､基板にたどり着ける粒子が減少する

ことより成膜速度が減少すると思われる｡圧力が低いと､散乱の度合いが減少して基板にたどり着

く粒子が増加し､成膜速度が増加すると推察される｡

図3･3･4において､成膜速度の著しい減少は､ターゲット表面で0イオンとの反応が発生し､

スパッタリングが阻害されることによるものであると推察される｡ターゲットと0イオンとの反応が発

生すると､イオンのエネルギーが反応に費やされてスバッタに寄与しなくなる｡さらに､反応により

Arイオンの入射が阻害されてしまうため､スバッタに寄与するエネルギーが著しく減少し､成膜速

度が減少すると思われる｡

図3･3･5における成膜速度の変化は､磁界の強度によるプラズマ密度の変化によるものと推察

される｡中心と周辺部分のすべてに磁石を配しており､ターゲット表面付近に強力な磁界が発生

しているMax配置では､ターゲットと入射イオンとの衝突により発生したγ電子が磁界により拘束

され､基板付近でスバッタガスのイオン化に寄与する｡その結果､基板付近のプラズマ密度が高

くなり､スバッタ確率が増加し､成膜速度が増加していたと考えられる｡ Balance配置は中心部分

が鉄プレートとなっているためターゲット付近の磁界がMax配置と比較して弱い｡そのため､プラ

ズマ密度とプラズマの拘束力が減少し､成膜速度が減少したと考えられる｡ Low配置は周辺部分
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が一部鉄プレートとなっているためにさらに磁界が弱くなっているため､成膜速度が最低となった

と考えられる｡

基板温度の上昇は､ γ電子が基板に入射することによるものと考えられている｡マグネットを使

用しないスバッタ法では､基板温度が500-600Ⅸに達すると報告されている(12)｡本実験におい

て基板温度が400Ⅹ前後と低い値を示したのは､磁界によりγ電子がトラップされ､基板に入射

する電子が減少したために基板温度の上昇が抑制されたものと推察される｡

3-3-2 PZT薄膜の熱処理温度による変化

PtPriONx/SiO2/Si基板および基板上にRF出力100 W､成膜圧力1.3 Pa､酸素分圧0.065

Paの条件で60 min成膜した直後のPZT薄膜のⅩ線回折図形を図3せ7に示す｡ PZT結晶

面からの反射は認められず､ 290 ､ 490　付近にブロードなど-クが観察された｡このピークは

PZTに帰属するものではないことから､ PZTはアモルファスであると推察される｡このピークは

Pb.0であると報告されている(13･14)0

(S一!tm.qm)倉sua一uZ

20　　　　　　30　　　　　　40

20 /degree (CuKα)

50　　　　　　60

図3-3･7　Pt/TiNOx/SiO2/Si基板およびPZT成膜直後の

X線回折図形

そこで､ PZTを結晶化させるために赤外線イメージ炉を使用して高速熱処理(RTA)を行った.

結晶化のために､ PZTの結晶化温度を知ることは重要である｡本節では熱処理温度によるPZT

薄膜の構造､組成の変化について調べた結果を報告する｡

<出現相の同定>

PtPnONx/SiO2/Si基板上にRF出力100 W､成膜圧力1.3 Pa､酸素分圧0.065 Paで60

min成膜したPZT薄膜を823-1223 Kにおいて大気中で3 min熱処理したときのⅩ線回折
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図形を図3･3･8に示す｡

(S一!utt'qJt!)き!Sua)ut
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図3-3-8　熱処理温度によるPZT薄膜のX線回折図形

823 Ⅹで熱処理を行なったPZT薄膜では290付近にPbOと思われるブロードなど-クが観

察され､ PZTの結晶化ピークは出現しなかった｡

923 Rで熱処理を行なったPZT薄膜ではベロブスカイト型PZTの(110)､ (111)面反射が確認

され､結晶化が始まっていることがわかった｡しかし､ 290付近にPbOと思われるピークが観察さ

れたことから､ PbOが完全には分解していないと推察される｡

1023 Rで熱処理を行なったPZT薄膜ではPbOのピークはほぼ消滅し､ PZTベロブスカイト

相の結晶面からの反射のみが観察された｡また､ 923 Rの場合と比較して反射強度が増加して

いた｡よって､ 1023 Rでは結晶化が進んでおり､結晶性の良いPZT薄膜が得られたものと推察

される｡

1223 Rで熱処理を行なったPZT薄膜ではベロブスカイト型PZTの結晶面反射強度が減少し､

第二相の生成が観察された｡この第二相はパイロクロア相(Pb2(Zr,Ti)207･X)であると思われる｡

<組成分析>

熱処理を行なうことにより､ Pbが蒸発して組成がずれる可能性がある｡そこで､蛍光Ⅹ線分析

法によりPZT薄膜の組成分析を行なった｡

4.3.1の試料の組成を蛍光Ⅹ線分析により測定した結果を図3甘9に示す0

1123 KまではPb組成量に大きな変化が見られなかったが､ 1223 RでPb組成量が大きく減

少していることが観察された｡ Zr､Tiの組成量についてはPb量の変動による影響を避けるため､

zr/(Z叶¶)の値により割合を評価したところ､ 0.46程度で温度により大きく変動しないことから､

zr :Tiは温度に依らずほぼ一定であったといえる｡しかし､ Zr比は仕込み組成で0.54であるため､
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図3-3-9　XRFにより測定したPZT薄膜の組成の変化

3･3-3 PZT薄膜の成膜速度による変化

本節ではRF出力およびマグネットの配置による成膜速度の変化がPZT薄膜の結晶性に及ぼ

す影響について調べ､最適化条件を決定した｡

<RF出力による結晶性の変化>

RF出力を70から150 Wまで変化させ､成膜圧力1.3 Pa､酸素分圧0.065 Paで成膜した

PZT薄膜を1023 K､大気中で3 min熱処理した試料のⅩ線回折図形を図3-3･10に示す｡ RF

出力が70, 80 WのときにPZTベロブスカイト相の結晶面からの強い反射が観察されたが､ 90 W

以上ではPZT結晶面からの反射強度が減少した｡その後RF出力の増加とともにPZT結晶面

の反射強度が増加する候向が見られた｡この中でPZT結晶面からの反射が最も大きくなったの

はRF出力が80 Wのときであった｡また､このとき反射強度が最強となる面が変化し､ 90 W以上

では(100)の反射強度が最強となるのに対し､ 80 W以下では(111)面での反射が最強であった｡
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<マグネットの配置による結晶性の変化>

(sl!unfqm)倉sua一uI
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図3-3-10 1023 Kで熱処理したPZT薄膜のRF出力による

X線回折図形の変化

プラズマの分布が変化することで､同じ成膜速度であっても膜質が変化すると推察される｡そこ

で､ RF出力により成膜速度を調整し､同じ成膜速度の場合にマグネットの配置によってPZT薄

膜の結晶性がどのように変化するかを調べた｡それぞれのマグネット配置について､成膜速度を

5 mm/minとして作製したPZT薄膜を1023 K､大気中で3 min熱処理した試料のⅩ線回折図

形を図3･3･11に示す｡マグネットの配置によってPZT結晶面からの反射強度に違いが観察され

た｡

PZTのピーク強度はBalanee配置の場合に最大となり､ (100)､ (111)面からの強い反射が確認さ

れた｡一方､ Max､LeWの配置におけるPZT結晶面からの反射が最大となったのは(110)面であ

った｡このことから､マグネットの配置が熱処理後の薄膜の配向性に影響を与えると推察される｡

<考察>

RF出力90 Wから80 Wの間で結晶配向性や反射強度の大きさ､表面形態が変化することが

確認された｡膜中のPb量はRF出力によって変化し､ RF出力が増加する

磁石の配置を変化させることによる配向性､結晶性の変化については､成膜速度をそろえてい

るため膜中のPb量の効果ではないと考えられる.また､ Low､ Max配置のどちらも優先配向方

向が(110)面であることから､ Balance配置のみが異なる配向性を示している.この原因について

は明らかではないが､ PZTの応用上最も重要な配向面は(001)と(111)であることから､ Balance

配置がPZT薄膜作製に最も適していると考えられる｡
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図3-3-ll 1023 Kで熱処理したPZT薄膜のマグネットの配置

によるX線回折図形の変化

3-3･4 PZT薄膜の基板種類による変化

pzT薄膜では､成膜に使用する基板を変える事により配向性が変化することが報告されている
(15･17)｡本節では､ Pt瓜晦0､サファイア基板を使用してPZT薄膜を作製し､構造や表面形態の変

化を調べた｡

<出現相の同定>

pt/MgO､サファイアA面(SpA)､ C面(SpC)､ R面(SpR)基板上にPZT薄膜を作製し､

1023Rで熱処理を行なった結果を図3･3-12､図3･3･13に示す｡なお､反射強度の比較のため

にPtPnONx/SiO2ISi基板上に作製したPZT薄膜の結果も同時に示した.サファイア基板上に

作製したPZT薄膜は､ A面､ C面､ R面のすべての基板について(110)面からの強い反射が観

察された｡ PtPriONJSi02/Si基板上に作製したPZT薄膜と比較すると､サファイアC面上に作

製したPZT薄膜のピーク強度は20倍以上に達していた｡サファイアA面､ R面については他に

pzT結晶面からの反射は確認されず､ (110)面に配向していると推察される｡ C面については

(111)面からの反射も観察された｡

Pt/MgO基板上に作製したPZT薄膜は､ (111)面からの反射強度が大きくなっていた｡また､

(100)､ (110)面からの反射がPt/nONx/SiO2/Si基板上に作製したPZT薄膜と同程度の強度で

観察された｡ Pt(100)/MgO(100)基板上にPZTを成膜して(100)面配向膜を得たという報告があ

るが(17,18)､今回使用した基板はPtが(111)面に配向していたため､その影響によりPZT(111)面

の反射強度が大きくなったものと推察される｡
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図3-3-12　Sp基板上に作製したPZT薄膜のX線回折図形
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図3-3-13　MgO基板上に作製したPZT薄膜のX線回折図形

<薄膜の結晶配向性の評価>

サファイア基板上に作製したPZT薄膜は(11か面に配向していることが示唆された｡また､

Pt/MgO基板上に作製したPZT薄膜は(111)面からの反射強度が大きいことが観察された｡そこ

で､ I.otgerringの式により導出される配向度Fを用いてこれらの試料の配向性を評価した｡

Pt/MgO､サファイアA面､ C面､ R面基板上に作製したPZT薄膜の配向度Fを表3･3･1に示

す｡サファイア基板上に成膜した試料の(110)面の配向度はA面が0.855､ C面が0.958､ R面

表3-3-1基板の種類による配向度の変化

基板 僭ｨﾏﾉ7��
(100) 茶�����(111) 

SapphireC 蔦���sb�0.958 蔦���C��

SapphireA 蔦���3��0.855 蔦������

SapphireR 蔦���ィ�0.978 蔦���Cb�

Pt/MgO ����迭�-0.251 ��緜3��

PtuiONx/SiO2/Si ���3s��0.077 ����CR�

が0.978であり､強く(110)面に配向していることがわかった｡一方､ Pt/MgO基板上に作製した
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ヽ

PZT薄膜については(111)面の配向度が0.638であり､やや(111)面に配向する傾向が見られ

た｡

<考察>

サファイア基板上に作製したPZT薄膜はすべて強い(110)配向を示した｡このことは文献でも報

告されており､配向の原因は図3-3-14に示すようにPZT(110)の7×8個のPb格子がサファイ

アの6×3個のAl格子との整合性が良いため､ PZT(110)が成長しやすいからであると考えられ

ている｡

OAl

⑳pb

P2T((泊1 )

4.7 nm

一PZT(1 10)

Sapphire R (1012)　　　　　　PZT (1 10)

図3-3114　Sapphire R面上のm(110)の生成機構

しかし､ MgO/Ptに関してはPZT(100)の配向膜が得られるという報告がほとんどであり､今回

の結果のようにPZT(111)に配向する傾向を示した報告はほとんどない｡この原因としては､今回

使用した基板のPtが(111)に配向していたことが挙げられる｡

PZT(100)配向膜が得られるという報告において､使用されている基板はMgO(100)伊t(100)

基板であり､ Ptが(100)に配向しているため､ PZTがその影響を受けることで(100)配向膜が得ら

れると考えられる｡今回の実験で使用した基板のPtは(111)に配向していたため､ PZTが

Pt(111)の影響を受けて(111)に配向する傾向を示したものと推察される｡
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3-3･5 PZT薄膜の熱処理雰囲気による変化

PZT薄膜の熱処理では､ Pbが揮発しやすいことから熱処理雰囲気も結晶性に影響を与えると

推察される｡本節では､熱処理雰囲気がPZT薄膜の構造､表面形態に与える影響を調べた｡

<薄膜の結晶相の変化>

熱処理炉内に02およびN2ガスを､マスフローコントローラにより流量比を変えて流すことにより

熱処理時の酸素分圧を制御した｡全ガス流量を1000 sccmとし､ 02の割合を0%から100%ま

で20%づつ変化させ､大気開放系であることから全圧を101kPaとして酸素分圧を計算した｡

PtPriONJSi02/Si基板上にRF出力80 W､成膜圧力1.3 Pa､酸素分圧0.065 Paで90 min

成膜したPZT薄膜を1023 Ⅹで熱処理した試料における､熱処理時の酸素分圧によるⅩ線回折

図形の変化を図3･3-15に示す｡酸素分圧の増加とともにPZT(111)面の反射強度が増加し､

PZT(100)面の反射強度が減少した｡ PZT(110)面の反射強度については､酸素分圧による変化

は見られなかった｡また､ (100)面反射強度が低酸素分圧で著しく減少し､ (111)面反射強度は低

.酸素分圧において急激に増加し､ 60-80 kPa程度で飽和するような傾向が見られたo

′ヽ
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図3-3-15熱処理時の酸素分圧によるX線回折図形の変化

<薄膜の結晶配向性の評価>

熱処理雰囲気の酸素分圧によるPZT薄膜の配向性を､ Lotgerringの式により導出される配

向度Fを用いて評価した｡ PZT(100)､ (110)､ (111)面についての配向度Fを､熱処理時におけ

る酸素分圧に対してプロットした結果を図3･3･16に示す｡酸素分圧により(100)､ (111)面の配向

度が連続的に変化していることが明らかになった｡また､

(110)面の配向度は酸素分圧によりほとんど変動しておらず､常に負の値をとっていた｡このこと

は､ (110)面以外に配向しているということを示している｡
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図3-3-16熱処理時の酸素分圧による配向度の変化

<光学顕微鏡観察>

熱処理雰囲気により配向性が変化することが明らかになったが､そのことにより表面形態が変

化している可能性がある｡そこで､熱処理をN2､ 02雰囲気中で行なったPZT薄膜の表面組織を

光学顕微鏡により観察した結果を図3･3･17に示す｡

N2中で熱処理を行なった試料表面には､ 1-2 pm程度の組織が観察されたoこれは､ロゼッ

タが微細化したものであると推察される｡微細化した組織の中に､三日月型クラックが存在してい

た｡

02中で熱処理を行なった試料表面には､ 20 pn程度の粗大化したロゼッタが観察された｡ロ

ゼッタの形状は円形で､周りを針状の組織が取り囲んでいるような形状を呈していた｡粗大化した

ロゼッタがつながって､巨大なネットワークを形成していた｡また､ロゼッタ表面､母相表面の両方

に三日月型クラックが発生しているのが確認された｡

<組成分析>

熱処理雰囲気により配向性が変化することから､組成についても変化する可能性がある｡そこ

で､ 1023 RにおいてN2､ 02のそれぞれの雰囲気で熱処理したPZT薄膜を蛍光Ⅹ線分析法に

より分析し､相対的な組成の変化を調べた｡ N2雰囲気中で熱処理したPZT薄膜の組成は､ Pb

40.2 m01%, Zr 27.2 md%, ¶ 32.6 m01%であり､ 02雰囲気中で熱処理したPZT薄膜の組成は､

Pb 38.3 m01%, Zr 27.0 m01%, ¶ 34.7 m01%であった｡大気中で熱処理したPZT薄膜の組成

はPb 39.7 m01%, Zr 27.9 m01%,Ti32.4 m01%であり､ 02雰囲気中で熱処理した試料のPb

組成が減少していたoしかし､その差は微量であることから､特性に大きな影響を与えるものでは

ないと考えられる｡
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図313-17　熱処理雰囲気によるPZT薄膜の表面組織の変化

<P･Eヒステリシスループの測定>

作製した試料の電気的特性を評価するために､ P･Eヒステリシスループの測定を行なった｡ N2､

02､大気雰囲気中において1023Kで熱処理した試料のP･Eヒステリシスループを図3･3118に

示す｡ N2中で熱処理を行なった試料のP-Eヒステリシスループは

150 kV/cm程度の電界により十分に飽和し､典型的な強誘電体のヒステリシスを示した｡残留

分極値は25.2 pC/cm2､抗電界は41.5 kV/cmであった｡

02中で熱処理を行なった試料のP･Eヒステリシスループは形状が少し丸みをおびていた｡残留

分極値は27.6 pC/cm2､抗電界は50.0 kV/cmであった｡

測定に使用した装置は､電界をパルス状に印加したときの電流値を読み取り､電荷量に換算

することによってヒステリシスを測定している｡試料の絶縁性が十分でないと､電界を印加したとき

に電流が流れてしまう｡これをリーク電流というが､リーク電流が存在すると測定される電流値が増

加し､それを電荷量に換算するために､測定されるヒステリシスループは全体的に膨らんだような

形状を示す｡ 02中で熱処理を行なった試料のヒズテリシスループが丸みを帯びていたのは､試料

の絶縁性が十分ではなかったためにリーク電流が流れてしまったためであると推察される｡全体

的に膨らんだ形状を示すため､残留分極値､抗電界の値はともに増加していると推察される｡
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図3-3-18　熱処理雰囲気によるPZT薄膜の服ステリシスの変化

RFマグネトロンスバッタにより作製したPZT薄膜の残留分極の値は10-45トIC/cm2､抗電界

は20-200 kV/cm程度であることが報告されており(4･6･9･19)､今回得られた試料は抗電界が小さく､

残留分極は大きな値を示した｡

<考察>

熱処理時の酸素分圧により､配向性が(100)､ (111)面の間で変化した｡室温で成膜したアモル

ファス薄膜の配向性が､結晶化熱処理時の雰囲気により変化するという報告はほとんどなく､配

向性が変化した原因は興味深い｡そこで､本節では熱処理時の雰囲気によりPZT薄膜の配向性

が変化した原因について考える｡

pzTの配向性を変化させるために行なわれている手法は大きく次の3つに分類される｡

①結晶成長および結晶化プロセス中における条件制御

②アモルファス薄膜の成膜中および成膜中の熱処理条件の制御

③求める薄膜の配向方向に合わせた高配向性の基板や単結晶基板の使用
ここで､本実験において変化させた条件は熱処理条件のみであり､基板に処理を加えたり､成

膜中に熱処理を行なったりしなかったことから､本実験は①に分類される｡そこで､ ①に分類され

る配向制御法について､その原因を検討する｡
一つ目は､ PbOバッファ層による配向性の変化である｡ゾルーゲル法によりPZT薄膜を作製
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する場合､有機物を分解するための熱処理過程があるが､そのときの熱処理温度により配向性が

変化することが報告されている(20･21)｡これは､熱分解過程においてPbO(001)シード層が基板界

面に生成するためであると考えられている(22)｡その模式図を図3･3･19に示す｡正方晶PbOの単

位格子の大きさはC軸が0.502mmであり､ Ptを(111)面から見たときの見かけ上の単位格子の大

きさである0.481mmと近いために(100)面が配向面として結晶化しやすいo PbO(100)上におい

てはPZT(100)の核生成エネルギーが低下し､そのためPZT(100)面が成長しやすくなると推察

される｡

PbO( 100)

図3-3-19　PbO(100)バッファ層によるPZT(100)配向膜の生成

熱処理によりPbOシード層が形成される原因としては､ Pbが過剰であること､またはTiの組成

量が多いことであると考えられている(9)｡このような場合には､ Pbが膜中を拡散して凝集し､

Pt(111)面上に(100)配向して結晶化することによって､ PbO(100)シード層を形成する｡

PbOのシード層が形成されない場合､ PZTはPt(111)面に影響されて(111)面に優先配向する

と推察される｡

二つ目は､膜中の応力による配向性の変化である｡結晶化熱処理の際に､薄膜中に引っ張り

応力がはたらくと(111)に､圧縮応力がはたらくと(100)に配向することがQinらによって報告され

ている(23)｡

Pt(111)基板とPZT(111)面の格子定数の違いを図313･20に示す.この図から､ PZT(111)面に

おける見かけの格子定数がPt(111)のものよりも小さいということが判る｡このことから､引っ張り応

力が薄膜にはたらくと､薄膜の格子定数が伸びるためにPt(111)の格子定数に近い値となり､

(111)配向膜が得られやすいと推察される｡一方､圧縮応力がはたらいた場合はミスフィットが大き

くなるため､ (111)面-の成長が阻害され､他の面に成長しようとする｡その際､圧縮応力により格

子定数が縮められることによってPZT(100)とPt(111)の間の整合性が良くなり､ (100)面に配向す

ると推察される｡
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図3-3-20 Pt (111)上のPZT(111)生成機構

三つ目は､ PZTの菱面体晶､正方晶間における相変態である｡

PZTはZrとTiの組成比を変化させることによって菱面体晶と正方晶の間で相変態するが､組

成比によって優先配向方向が異なることが報告されているC24)｡特に､膜中の組成を容易に変化さ

せることのできるゾル-ゲル法C25･26)､ MOCVD法軌28)などでは配向性の制御のために組成によ

る制御が試みられている｡これらの報告では､菱面休晶では(111)､正方晶では(100)に配向した

薄膜を得ることに成功している｡

相変態の原因についてであるが､相境界(MPB)付近では組成のわずかなずれにより菱面体

晶と正方晶の間で相変態が起こる｡そのため､もとの組成がMPBに近い場合には比較的容易に

相変態が起きる｡

以上が熱処理条件によって変化する可能性のある､配向性薄膜の配向原因である｡そこで､

本実験で作製した薄膜がどの機構によって配向したかを検討する｡

PbO(100)シード層による配向変化については､基板界面にPbOが凝集する必要がある｡しか

し､本実験においてはEPMAによりPbが不足していたことが示唆されていることから､ PbOが基

板界面に凝集するとは考えにくい｡今回､配向性の変化がこの機構によるものであるかどうかはは
っきりしていない｡調べるための方法としてAESなどによる深さ方向の組成分析を利用する方法

などが考えられるが､ AESによる分析を行なった結果膜厚が大きすぎるなどの理由からうまく測定

ができなかった｡基板界面付近にPbの凝集層が観察されれば､ PbOシード層が生成した可能

性が示唆される｡

膜中にはたらく応力による配向変化については､応力の発生原因として挙げられるのは基板と

薄膜間における熱膨張係数の差による熱応力である｡ここで､もう一つ応力の発生原因となる可

能性をもつ要因がある｡それは､母相の結晶粒の発生である｡

図3･3･17から､ N2中で熱処理した試料には母相の結晶粒と推察される組織が生成していた｡

このことから､薄膜が結晶の析出により縮んだ可能性が示唆される｡母相が縮むことにより膜中に

は圧縮応力がはたらき､ (111)面の成長が阻害されたと推察される｡

組成の変化による相変態については､本実験で作製した薄膜は相境罪(MPB)付近の組成で

あることがEPMAの結果より示唆されている｡このことは､わずかな組成のずれによって菱面体晶
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と正方晶の間で相変態が起こる可能性があるということである｡しかし､組成ずれにより再現性良く

配向性が変化するためには､熱処理雰囲気によりZr,Tiのいずれかが揮発する､あるいは安定

相を生成して反応に寄与しなくなる必要があるが､ ZrやTiが熱処理雰囲気により蒸発するという

ことは考えにくく､またⅩ線回折の結果から第二相の生成は確認されていない｡さらに､相変態に

より配向性が変化する場合､相変態点を境界にして配向が著しく変化することが予測されることか

ら､連続的に配向性が変化した今回の結果とは-敦しない｡

以上のことから､本実験において熱処理雰囲気により配向性が変化した原因は､薄膜中には

たらく熱応力によるものであると推察される｡
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第4章　圧電-YSZ薄膜複合機能素子の作製と特性

4-1　緒言

ジルコニアにイットリア(YP｡)を固溶させたイットリア安定化ジルコニア(YSZ)は､

熱的･化学的安定性に優れ､固溶原子により形成される酸素欠陥によって酸素イオン

伝導性を持つことが知られている｡そのため酸素センサや高温燃料電池用の固体電解
質など､酸素伝導デバイスとしての応用が期待されている｡しかし､ YSZは低温での

反応速度が極めて遅いため､常温付近において十分な酸素イオン伝導性を示さないo
センサとして使用するためには､熱源やヒーターなどによって350℃以上の高温(l)(2)

にする必要があることから､作動温度の低温化が望まれている｡低温でYS芦のセンサ

感度を向上させる方法として､用いる電極材料の検討(3)(4)一､センサ動作原理の改良(5卜
- (7)､ yszの電気伝導度の向上などが研究されている｡このうち､ yszの電気伝導度の向

上には固溶元素の添加による効果(8)が報告されているが､ YSZの格子定数を任意に大

きく歪ませることによって電気伝導を向上させた研究例はほとんどない｡格子を歪ま
せる方法として､薄膜化することで基板と膜との熱膨張差を利用する静的な方法が考
えられるが､筆者らは､動的な方法として､圧電体により圧縮または引張応力をYSZ

薄膜に印可し格子定数を変化させることによっても､電気伝導性の向上が可能ではな
いかと考えた｡

本章では､第2章でM∝Ⅷ法により得られたYSZ薄膜と輪郭広がり振動モード積層

圧電体を用いて､圧電体-YSZ薄膜で構成される複合機能素子を作製し､圧電体によ
り印可された振動がYSZ薄膜の電気的特性におよぼす影響について調べた結果を報告

する｡
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4-2　実験方法

図4-2-1にその構造を示す｡用いた圧電体は､ 6枚のPZT (チタン酸ジルコン酸鉛)

系圧電セラミックスを積層させた､寸法17×17×4(mn)の積層圧電体である｡この積

層圧電体とYSZ薄膜とをェポキ㌢樹脂を用いて張り合わせた｡用いた圧電体は､輪郭

【膜の電気的測定】　　　　　　【膜の温度胡定】

【圧電体の周波欺応答謝定】　　　　　　　【圧電体の駆動】

①Ag電極(面積0.4 mm2) ② Ysz(厚さ1.4 rrm)

③ pt電極(厚さ200 nm)　④ MgO基板(厚さ0.5 mm)

⑤エポキシ樹脂　　　　⑥ m圧電体(17× 17×4mm)

図4-2-1圧電/YSZ複合機能膜の構造

広がり振動モード積層圧電体(図4-2-2(a))であり､電圧を印可することによりYSZ

との接着面と水平に同心円状に振動する｡この圧電体が最大振幅強度を発生する共振

周波数は､図4-2-2(b)に示すとおり約115kHzであり､この振動周波数を用いてYSZ

薄膜のインピーダンスの圧電体印可電圧依存性を測定した｡また､ YSZ薄膜のインピ
ーダンスの圧電体振動周波数依存性の測定は､共振周波数である115kHzのほかに､振

動をほとんど起こさない周波数(図4-2-2(b))である80および127kHzにおいても行

った｡圧電体の駆動にはパワーアンプを用い､圧電体振動周波数の制御はファンクシ

ョンジェネレーターを用いて行った｡時間とともに共振周波数はわずかに変動するた

め､圧電休の周波数応答を電流プローブとオシロスコープによりモニタリングした｡YSZ

薄膜の電気的測定は､インピーダンスアナライザーを用いて､測定印可電圧0.5V､測

定周波数10-2-107 Hzの条件で行った｡素子の加熱には抵抗線ホットプレートを用い

た｡素子の温度測定には赤外放射温度計を用いた｡表4-2-1に測定条件を示す｡
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柑いrれり

恥　(.mZ)磯潜響潜

60　　　　　80　　　　100　　　1 20

振動周波数, fv/kHz

図4-2-2　使用した積層圧電体の(a)振動モード

(輪郭広がり)の模式図とo))振動周波数応答特性

表4-2-1　測定条件

ーPZT圧電体一

印可電圧　　　0-50 V

振動周波数　　0-130 kHz

(共振周波数: 115kHz).

振動時間　　　0-120 …in

-　YSZ　一

印可電圧　　　0. 5V

測定周波数　10-2-107 Hz

測定雰囲気　　大気中

測定温度　　　室温～65℃
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4-3　実験結果

図4-3-1に圧電体振動周波数を115kHzとした時の､ YSZ薄膜のインピーダンスの圧

電体印可電圧依存性を示す｡印可した電圧と圧電体の振動の振幅強度とは比例関係に

ある｡振幅強度の増加にともない,Y岳Z薄膜のインピーダンスが減少していることがわ

かる｡この現象はとくに103Hz以下の測定周波数で顕著に現れることがわかった｡測

定周波数が1Hz近傍でインピーダンスの急激な変化がみられるが､この原因は現在調
査中である｡圧電体印可電圧40Vの測定をした直後に振動を取り去ると(図4-3-1電

圧OV (2回目))､電圧印可前のインピーダンスの挙動に復元する｡このことから､こ

のインピーダンスの変化は､膜の構造変化に起因するものではないことがわかる｡

肝　げ　he ne 1 0

VJ叱.Y八t"61a八),

101
10'2 100　　　102　　　104　　　1 06

測定周波数, fm/Hz

図4-3-1種々の電圧を圧電体に印可したときのYSZ膜

のインピーダンスの周波数依存性

(圧電体の振動周波数=1 15 kHz)

図4-3-2に圧電体印可電圧を40Vとした時の､ YSZ薄膜のインピーダンスの圧電体

振動周波数依存性を示す｡ 80kHzおよび127kHzの圧電体振動周波数で測定した結果は､

無振動(OkHz)の測定結果と一致した｡ 80kHzおよび127kHzの圧電体振動周波数では､

用いた圧電体の共振周波数(115虻Iz)からはずれているため､ YSZはほとんど振動し

ていない｡よって､ 115kHzにおいてインピーダンスが減少した原因は､振動周波数に

依存するのではなく､振動の振幅強度に起因するといえる｡

圧電体は電圧の印加による振動によって温度が上昇する｡したがって､ YSZ薄膜の

温度は圧電体の温度上昇にともない上昇する｡図4-3-3に共振周波数(115kHz)にお

ける圧電体-の印加電圧とYSZ膜の温度との関係を示す｡本研究で用いた圧電体にお
いても､印加電圧の上昇にともない圧電体の温度が上昇したため､印加電圧が40Vの

時には､ YSZ膜の温度は約90℃まで上昇した｡この温度上昇がYSZ膜の特性を変化さ
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㌦　㌦　畑　.o..e Neュ

UJY.Y八dIa八十

100　　　102　　　104　　　106

測定周波数, fm/Hz

図4-3-2　種々の周波数を圧電体に印可したときの

Ysz膜のインピーダンスの周波数依存性

(圧電体への印可電圧コ40 V)

1 0　　　20　　　30　　　40　　　50

Voltage M

図4-3-3　圧電体印可電圧と温度の関係
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せる可能性があるため､圧電体-電圧を印加せずに(無振動)､ YSZ膜の温度特性を評

価した(図4-3-4)｡ YSZ薄膜の温度が変化してもYSZ薄膜のインピーダンスには大き

な変化はみられなかった｡よって､インピーダンスが減少した原因は､圧電体の温度

変化によるYSZ薄膜の温度変化ものではないといえる｡

1 0.　_ ｡9　　げ　ne ne

E5J L唱溺収伊

101
1012　　　1d)　　　102　　　104　　　106

測定周波数, /H女

図4-3-4　種々の温度で測定したYsz膜のインピ
ーダンスの周波数依存性(圧電体の振動なし)

図4-3-5に圧電体振動周波数を115kHzとした時の､ YSZ薄膜の複素インピーダンス

プロットを示す｡プロットの低周波側にはスパイク､高周波側には半円が認められた｡

半円がバルク､粒界､電極界面の分極などのうち､どの成分を表しているかは､半円
のwRC =1という関係を用いて計算されるキャパシタンスの値から調べることができ

る(9)｡図4-3-5に示した半円から得られるキャパシタンスは10-10 Fオーダーであるこ

とから､半円がバルク成分を表していると考えられる｡一方､スパイク部分のキャパ

シタンスは10~7 Fオーダーである｡用いたPt電極はイオンブロッキング電極であるた

め､イオンが電極によりブロックされる｡このことから本研究で合成したYSZ薄膜の

電気伝導種がイオンであることが示唆される｡

図4-3-6に本研究で得られたYSZ薄膜に振動を与えないとき､振動を与えたとき(圧

電体振動周波数115kHz,電圧40V)､およびの他の方法で作製した無振動でのYSZ薄膜
(10卜(15)の電気伝導率oのアレニウスプロットをあわせて示す｡本実験で得られた圧電

体により振動したYSZ薄膜の90℃ (363K)におけるoは約2×1016 Erh1-1であった｡

この値は､本研究で得られたおよび他の方法により得られた振動を与えないときのYSZ

薄膜より約100℃以上低温において､約1ケタ以上高い導電率を示しており､振動がYSZ

薄膜の導電率を向上させる効果があることが示唆された｡
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z･ / 105nm

図4-3-5　YSZ膜の複素インピーダンスプ

ロット(測定周波数fm-10-2-107Hz)
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T/K

1500　1(X氾　　　　　　　　　　500　　　　400

富TI UJUT-UJトD)a.I

0.5　　　　1　　　1.5　　　　　2　　　　2.5　　　　　3

温度, loom-1/ K~1

図4-3-6　各種合成法により作製したYSZ

および本研究で得られたYSZ膜の電気伝導

度アレニウスプロット

yszのイオン伝導機構は､図4-3-7に示すように､ YSZ結晶中の酸素イオンがホッピ

ング伝導によって移動することによる｡このホッピング伝導は､温度が高いほど顕著

になる｡本実験において用いた圧電体は､圧電体駆動電圧が40Vのとき約500nm変位

することが変位計で観測された(図4-3-8)｡計算の結果､ YSZ薄膜には約0.003%のひ

ずみ振動が印可されていることになる｡このひずみ振動がYSZの温度を上昇させたの

と同様の効果をもたらし､酸素イオンのホッピング伝導を促進させたのかもしれない｡
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図4-3-7　ジルコニウムイオンのイオン伝導
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==コ
0.003%の歪

図4-3-8　圧電体の変位
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4-4　小括

第2章で得られたYを8m01%含む立方晶のYSZ単相薄膜と圧電体を組み合わせた複

合機能素子を作製し､ YSZ薄膜の電気特性に及ぼす振動の影響を調べ､以下のことが

明かとなった｡

(1)圧電体の振動の振幅強度の増加により､ YSZ薄膜のインピーダンスの減少が認

められた｡この電気特性の圧電体の振動による影響は低周波数側で顕著であった｡

(2) YSZ薄膜のインピーダンスの減少は共振周波数の時のみ特性が変化した｡した
がって振動周波数に依存するのではなく､振動の振幅強度に起因するといえる｡

(3) YSZ薄膜のインピーダンスの変化に､温度変化依存性はなかった｡

(4)圧電体振動周波数115kHz､電圧40Vで振動させたYSZ薄膜は､導電率が90℃に

おいて約2×10-6 E2-1m~lであった｡この値は､本研究で得られたおよび他の方法により

得られた振動を与えないときのYSZ薄膜より約100℃以上低温において､約1ケタ以
上高い導電率を示しており､振動がYSZ薄膜の導電率を向上させる効果があることが

示唆された｡

-66-



参考文献

1. 冗. S. Goto, Solid State Electrochemistry and Its Applications to Sensors and

Electronic Devices, EIsevier, Amsterdam (1988).

2. M. Nakazawa, A. Asada and H. Osanai, IEEE Denshi Tokyo, 23 (1984), 155.

3･ T. Inoue, N. Seki, K. Eguchi and H. Arai, J. Electrochem. Soc., 137 (1990),

2523.

4. S. ∫. S. Badwal, ∫. Electroanal. Chem., 146 (1983), 425.

5. L Heyne, Measurement of Oxygen, Eds. H. Degn, Ⅰ. Baslev, North Holland, Pub.

Co. (1976), p. 65.

6. A. Asada, Y. Isono, M. Nakasawa, Proc. 4th Sensor SyTnPOSiun, The Institute

of Electrical Engineers of Japan (1984), 285.

- 7. K. Saji, H. Takahashi, H. Rondo, T. Takeuchi, Ⅰ. Igarashi, Proc. 4th Sensor

Symposium, The Institute of Electrical Engineers of Japan (1984), 147.

8. H. Yamamura, N. Utsunomiya, T. Mori and T. Atake : Solid State Tonics, 107

(1998), 185.

9. ∫. T. S. Irvine, D. C. SinclairamdA. 氏. West : Adv. 帥ater., 2 (1990), 132.

10. E. S. Thiele, L S. 打ang, T. 0. MasonandS. A. Barnett : ∫. Vac. S°i. Technol.

A, 9(1991), 3054.

ll. C. Sakurai, T. Fukui andM. Okuyama : J.Am　Ceram. Soc., 76 (1993), 1061.

12. 班. Filal, C. Petot, M. Mokchah, C. Chateau andJ. L Carpentier : SolidState

lonics, 80 (1995), 27.

13. G. Garcia, A. Figueras, J. Casado, J. Llibre, M. Mokchah, G. Petot-Ervas and

J. Calderer : Thin Solid Films, 317 (1998), 241.

14. K. Nakagawa, H. Yohioka, C. Kuroda, and M. Ishida : Solid State Ionics, 35

(1989), 249.

15. N. Savvides and B. Window : ∫. Vac. S°i. Techno1., 4 (1986), 504.

ー67-



第5章　総括

本研究では､酸素イオンセンサとして応用が期待されている､イットリア安定化ジ
ルコニア(YSZ)の低温動作化をめざし､圧電体による振動を利用した､導電率の向上

を図った｡

まずはじめに､ MOCVD法により　YSZ薄膜の合成を試み､得られたYSZ薄膜がイオン

伝導体薄膜であることを明らかにした｡ついで､圧電体材料であるチタン酸ジルコン

酸鉛(PZT)薄膜をスバッタ法によって作製し､得られた薄膜の､実験条件と構造､組

織および強誘電体特性を明らかにした｡最後に､圧電体-YSZ薄膜で構成される複合

機能素子を作製し､圧電体により印可された振動がYSZ薄膜の電気的特性におよぼす
影響について報告し､他の方法により得られたYSZより約100℃以上低温ににおいて､

約1ケタ以上導電率を向上させることに成功した｡
ホームエレクトロニクスや空調システムのIT化､厳しくなる環境問題を解決するた

めに､酸素イオンセンサの需要と常温での特性向上-の要求は､今後ますます大きく

なるものと思われる｡

著者らが提案した安定化ジルコニア薄膜と圧電体材料との複合化した協調設計が､
yszのイオン伝導特性向上に対する新しい手法として有効であり､さらなる研究の進

展が期待される｡
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