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選_畠藍豊

科 学技術の 発展 経新 しい機 能性材料 の 開発をこ支えられて き た と言 っ て 過 言 で

絃な い o 特 に発展 目覚 し い マ イ ク ロ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 産 業で重要な材料揺 ､ チ

タ ン 酸 バ リ ウム (B a T i O
3 ､ 以 下 8 a 写i 8

3 と表記)) やチ タ ン酸 ジ ル ヨ ン 酸鉛固醇棒

(pb(Z r
,
T i) 8 3 ､ 以 下 PZ T と表記) な どの 強訴電棒材料 で ある o

B a T皇0
3 母 PZ T 経緯

晶申に分極 を示す強誘電体 で あり ､ 積層 コ ンデ ン サ -

､ 周波数 フ ィ ル タ -

､ 圧

電着火素子 ､ 避雷渡発振子 な ど､ 急速に応用が進ん で い るo

強誘電体材料の 特性 捻そ の 結晶構造に起因 して お 琴 ､ 結晶性を有す る こ と が

電磁気的機能 の 発現 に つ なが っ て い るo そ の た め電磁気的機能 の 改善に経結晶

性 の コ ン ト ロ
-

ル が要求され るo 現在 で は ､
B a T i O

3 や pz T
､

ニ オ ブ酸リ チ 且 ウム

(Li 馳 O
3 ､

LZR 下 L 皇胞 0
3 と表記)) ､

ビ ス マ ス 層状構造強誘 電体 紐i s m u t h

L a y e r
-

S
.
もT u C t u T e d F e r T O e l e c t T 皇c s

､ 以下 B L S F と表記) に添加剤 を加 えて 飽 の 結

晶相 を析 出させ た り ､ 結晶 の 分極方向を変化 きせ た りす る こ と に より特性 を改

善す る研究が 多数行われ て い る o

社会か らは 更なる改 良が 要請されて お り ､ こ れ か ら の 強誘 電体 の 研究方向 を

考えると ､ ①低 温焼結性 ､ ②結晶配 南朝御 ､ ③ナ ノ 粒子 原料 ､ ④葬鉛首巳が重 要

で あるo

①の 低温焼結性 に つ い て は ､ 生産 に伴う エ ネ ル ギ ー コ ス ト の 削減に貢醗す る

だ けで はなく ､ 低 温焼結に より材料 コ ス トの 低減や省資濠 に 貢献す る o た とえ

ば ､ 強誘電体と金属電極が 変互 に積層され て い る積層セ ラ ミ ッ ク コ ン デ ン サ -

の 用途で 捻 高温 で安定 なパ ラ ジウ ム (Pd) を内部電極に用 い て い る の を､ 強誘

電体層を低温焼結化す る ことに より ､ 融点 の低 い 銀 (A g) 電極や ニ ッ ケ ル ∈国主き

電極を使周 可能 に しよ うとす る研究 が なきれて い る o
こ の た め 高価 で 資源 の 枯

渇が 心 配され て い る パ ラ ジ ウム金属 の 使用を抑 え ､ 安価な ニ ッ ケ ル 金属に 電極

材料が 置き換えが 可能に なる｡ また ､ 半導体チ ッ プ 上に 強誘電体を薄膜形成 し

て オ ン チ ッ プ コ ン デ ン サ ー や 不 揮 発 牲 メ モ リ
- ( F e r T O e 呈e c もT i c R a rld 8 抱

A c c e s s e s 鮎 n o T y ､ 以下 F 鮎柏 と表記∋ を開発 しよ うとす る研究が 多敦なされて

い るo そ の 場合､ 半導体チ ッ プの 熱 ダメ
-

ジを防ぐた め出来 る だ狩低温 で 薄膜

を得峯す る技術が 求 め られて い る o
こ の よ うに低 温焼結化 捻省 エ ネ ル ギ -

､ 省



資源 ､
コ ス ト低減､ 高性能デ バ イ ス の 開発 に尭きく貫醸す る o

② の 結晶配 南朝御 に つ い て は ､ 以 亨 に示す よ うな理 由に よ り重要 で ある o

-

般的に焼結後 の 強訴電体中 の 自発 分極 の 向き絃 ラ ン ダ義 で ある た 療 ､ 焼結体金

棒で 揺 分極 を示 き ない ｡ そ の た め焼結捧申 の ラ ン ダムを≡向 い た分極方南を高電

圧 を か ける事 に より矯 正す る分極処理 が行 われ て い る昏 そ こ で 自発 分極 の 向き

を揃 え て 焼結す る こと が 出来れ ば ､ 分極処 理 工 程を省略 でき ､ 生産性 が 向上す

る o そ の た め分極処 理 を しなく て 済む結晶配向制御技術が求 め られ て い る o ま

た ､
ビ ス マ ス 層状構 造強誘 電体 の よ うに ､

a
､

b 軸方向と c 軸方向 で自発分極 の

燈が 極端に 異なる材料が ある o そ の 場合､ 分極 の 方 向を蟻 えて 調製す る必 要が

ある o そ の た め B L S F の 板状粒子 を作製し T G G ( T e 弘P i a 毛e d G T a i n G r o 野毛h) 陰に

よ っ て は配 向軽焼結捧を得る研究が なされ て い る o こ の よ うな配向軽焼結捧 を

作製す る技術は高精度発振子 やセ ン サ ー
- の応用 が期待され て い る｡

③ の ナ ノ 粒子 原料 に つ い て 結 ､ 以下 に示す よ うな理 由 に よ り重要で あるo 携

帯電話等 の ホ 墾電子機蕃 の 発展 の 伴 い ホ型 で高容 量 の 積層セ ラ ミ ッ ク コ ン デ ン

サ ー
- の 社会的 ニ

ー ズが 高ま っ て い るo そ の た 紡定格電圧 1 6 V の積層セ ラ ミ ッ

ク コ ンデ ン サ ー

の 強誘電捧層の 厚み が 3 i i m ま で薄くな っ て きて い るo 携帯電話

用 の 薄型チ ッ プ コ ンデ ン サ - で 柱強誘 電体層 の 厚み が i ii m 以下 の 積層セ ラ ミ

ッ ク コ ンデ ン サ ー が開発 され て い る o i p a ( 1 8 0 O n rB) 以下e) 強誘電体層 の 厚み を

安定的に実現す る た め ､ 原料粒子 と して は粒子径が i O O n 汚 3;X 下 の原料粉末 の 開

発が期待され て い るo さらに原料粉末 の 粒子径 を i O 8 n n 以下 にす る こ と によ る

低温焼結効果 も期待され て い る ｡

④ の 非鉛化 に つ い て は ､ 環境負荷の 低減を考え て 鉛やそ の 飽有害な元素 を軽

わない 強誘電体材料が求 め られて い るo 環境問題 を考え た場合 ､ 自明 の 理 で あ

るo

- 方 ､ ガラ ス は古くか らÅ額 の 発展 を支え て きた材料で あるo そ の 歴史経 ､

古代 エ ジプ ト の 墳墓 か らガ ラ ス 製 の 容器 が 出土す る と こ ろま で さか の ぽる ｡ そ

れ 以来 ､ Å類縁 ガラス の 持 つ 光 の透過性 を利潤 しようと努力を重ね て きた o

現在 で は ､ 建築周ガラ ス
､ 自動車周 強化 ガ ラ ス

､ 防湿周合わせ ガ ラ ス
､ 液晶

ディ ス プ レ ー 摺 ガ ラ ス
､ 光学 レ ン ズ

､ 光 フ ァ イ パ -

､ 調光 ガ ラ ス
､ 偏向ガ ラ ス



な ど ､ 光 の 透過性 に着目 した多数 の 三業製品が 開発きれ て い る o そ の 他 の 応頗

繕 ガラ ス の 持 つ 低 温融者牲 を利用 した封止 ガ ラ ス な どをこ限られ て い る 8

しか しなが ら ､ ガ ラ ス は他 の 材料に見 られ ない 特異な性質を有 して い るe そ

れ は室温 で の 安定 なア モ ル フ ァ ス 状態や昇平衡状態 句 商港性 状懸 ､ 溶解牲 勺 低

温融者性 な ど で あるo
これ らガラ ス の も つ 特異な性 質を強誘 電体材料 の 製造 に

応用 しようと い う研究 は ､
こ れ ま で にな い 新し い読 み で あるo

奉研究 で 捻 ､ ガラ ス の も つ 特異 な性 質を強誘電体材料 の 製造に応属す る こ と

を試 み た o 具体的 には 非鉛系 の 強誘電体材料に 関 して ガ ラ ス 招 持 つ 特性 に 着目

し､ ①結晶配向原料の 製造､ ②粒 子径 1 8 8 n 昆 以下 の 超微粉末原料の 製造 ､ ③低

温焼結性 を追究 した 8



第 1 章 序論



1 .
i 研究 の 背景

1 .
1 . 1 強誘電終に つ い て

物質に静電場 を加 え る とき ､ 電気 分極 を誘起 し ､ 直読に 対 し電涜を阻止 す る

が交涜 の 電流 を通す働きをす る物質を誘電体と呼ぷ
呈)

o 理想 鰍 ≡は誘電体繕 電荷

を輸送 しない 8 物質 に静電場 を加 える と ､ 電子分極 ､ イ オ ン分極､ 溌極子 分極 ㌔

空間電荷分極な ど色々 な分極を生 じるが ､ 電場 に より 正電荷と負電荷が相 対的

に生 じるo そ の た め誘電捧は 電荷を蓄積す る こ とが で きる o
こ れを利属 して 記

憶素子(D R A 猷 D y n a n まc R a rld o 現 A c c e s s 鮎rn o r 軍) が開発 され て い るo 誘電体にお

い て 現実に は表面付着物や格 子欠陥な どが 卑 ヤ リ ア を生 じ､ 電荷の わず か な輸

送が 起 こ る た め蓄積きれ た電荷は徐 J& に減少す る o そ の た め ､
こ の ような記憶

素子 で は ､

一 定時間 ごとに再審き込 み を繰り返す慈 要が ある o D 鮎朗 の D (D y n 造n i cラ

は こ の 動作を指 して い る o

結晶は対称牲 に より 32 の 結晶群 に分類され るが 対称 中心 を待 っ た i i 晶族溶

よび第 29 晶族 (s ch 記号 で 0ラ に捻圧 電牲が なく ､ 残 り の 対称申i むを持た 恋 い

2 0 晶族 の うち導電性がな い もの が圧電体 (pi e z o e l e c t r i c i七y∋ で ある
豊き

o 圧電

性を示す 2 8 晶族 の 内､ 対称牲 の 低 い i 8 晶族は初めか ら分極 して い るo ニ 野 分

極を自発分極 ( s p o n t a n e o u s P o l a r i z a t i o n ; 以 下自発分極 と表記) と呼 ぶ o 自

発分極 は
一 般 的に 温度 の 関数で あり ､ 熱 を加 え ると分極の 状態 が 変化 し電 詫が

流れ た り ､ 電圧が 生 じたりす る o
こ の 現象を焦電牲 (p y T O e i e e 七T i ei t yき と呼ぶ o

無電性結晶 の 内 ､ 外部電場 に より自発分極の 向き を変え る こ とが でき る軽質を

強誘電性 (F e r r o el e c 七T 皇c i t y) と呼ぷ
o 従 っ て 強誘電体 経圧 電体で も あ哲 無電

鋳で もある o 誘電体､ 圧 電体､ 焦電捧､ 強誘電捧の 閑孫 をF 強 l . 主 に示ず o

強訴電 鋳ほ 温度 上 昇 に よ り 常誘電 相 に転移 す る o こ の 温 度 をキ 孟 リ
ー 点

( c u r i e p o i n t)
3)
と呼 ぶ o 誘電率は キ ュ リ

ー 点付近 で 最大健を示す こ とが 簸れ

て い る o 強誘電体と して よく知 ら れ て い る 化合物 に チ タ ン 酸 パ リ タ ム ( 以 下

B a T i O
, と表記) が ある o

B a T皇8
, は ペ ロ ブス カイ ト璽構造を持ち - 般式 鳥B8

3 で示

され るo
B a T i O 3 の 強誘電性 はそ の 結晶構造に起因 して い る o

B a 管主0
き 経 基温 (2 5 ℃

付近) で 正方晶( 亀
- 3 , 99 轟7

,
c
o

- 4
.
03 3 6 , a/ a - i

.
e O 9 3)

4き
で ､ 面心位置に 0

2 -

が 配置

し ､
コ ー

ナ
ー

位置に B a
ヰ

が配置 し､ 捧心位置に T i
種ヰ

が配置 した構 造をもち ､ 捧≠む



di el e ctr呈c s

8

p l e Z O el e et o ri e s

p l r O el e ct o r皇e s
●

f e r r o el e et o ri e s

Fi g u r e i . 1 R e l a t i o n a m o n g d i e i e c t r i e s
, p i e z o el e e t o T i c s

, p i T O e l e e もo T i c s

a n d f e r T O e l e c もo T i c s
.



位置の Ti
4 辛

が 中心 か らわ ずか に変位す る こ とに よ り自発分極を生 じる o B a T皇0
3

経自発分極 に起因 して 高 い 誘電率を有ず るた め 3 ン デ ン ず - 材料と して 広く応

周きれて い る o 8 a T i O 3
の ペ ロ ブス 労イ ト型構造の 模式図をFi g . i . 2 に示すo

強誘電体の 性質を記憶素子 に応周 しようとす る研究
5)

-

18き
が行われて い る o

こ

れ は 半導体チ ッ プ 上 に強誘電体薄膜 を形成 し､ 強誘 電体 の 分極 の 向き の 違 い を

o と 1 の 信号と して 捉 え ､ 情報を記憶する素子 で ある o 自発 分極 の 向き 絃長時

間保持する こと が でき るた め
-

定時間 ごと の 再審き 込み が 不 要となる o そ の た

め R F
- I D タ グや I C カ

ー

ドな どに応用 が期待され て い るo
こ の よ うな強誘電体を

利周 した記憶素子 を FRA M ( F e T r O e l e c t r i c 昆a rd o 翫 A c c e s s 皆e n o r y) と呼ぶ o

強誘電性 を示す代表的 な才ヒ食物 に繕 ､ チ タ ン 酸 ジ ル コ ン 酸鉛 (pb (T 皇, Z rラ8
3 ､

以 下 PZ T と表記) お よ び ､ これ に第三成分を添加 した 固容体系も
ニ オ ブ酸 ア ル

カリ (民馳 0
3

- N a 馳 0
3

- L 皇馳 0
3ラ 系 ､ タ ン タ ル 酸ア ル カ リ (琵T a O

3

- 馳写a O 3
-

L i T a O ,) 系､

三方晶構造 を持 つ ア ル ミ ン 酸ラ ン タ ン (L a 兵10 3) 系 ､ 斜方晶構 造を持 つ 鎮酸 ガ ド

リ ニ ウ ム ( G d F e O
,) 系 ､ ビ ス マ ス 層状構 造を持 つ チ タ ン醸 ビ ス マ ス (Bi 4

T 皇
3
O

12 ､

以下 Bi 4T i 3 0 12 と表記) 系お よぴ そ の 誘導体 (c a B i
蓬
T 皇

轟
O

t5 も S T B i
2
T 皇

2
0

9 飽き な どが

顛られ て い る
1 7ラ

o 特 に PZ T は優れた 圧電材料と して ､ 圧電 ス ピ ー カ ー

､ 圧電着

火素子 ､ 超音波振動子 と して 広く使わ れて い るo しか し PZT は鉛化合物 で ある

た め環寛負荷物 質と して 使用規翻 の 方 向で 検討きれ て お り ､ そ の 代替物質 の 研

究が活発化 して い るo

B i
4
T i

3
0

1 2 系化合物は 次世代圧電体材料
18 i 22) や FR A 姐 材料

7 ‾ 16)
と して 活発 な研究

がされて い るo そ の 理由 結鉛を含有せず ､ キ ュ リ ー

温度が 6 75 ℃ と高く ､ 大き恕

自発分極 (p s ≒5 0 p C/ c n
2
) を持 つ た め で ある o そ の 研究 の 方 南絃結晶配内接術

と薄膜形成技術に関 して で ある o
B i

毒
T i

3
0

12
の 結晶構造の 模式図を F皇g . i . 3 に示す

2 3)
O

次健代圧 電体材料と して B i
ヰ
T i

3
0

12 を応周する場合､ 結晶軸方 向に よる 自発分

極健 の 違い を考慮す る巌要が ある o S . E . C u 施 主n s ら
2種)

経 ､ 単結晶の B主4T i 38 1 2
の

自発分極は c 軸方向ほ 4 . 5 ii C / c m
2
と低 い が ､ a 軸とb 軸方向捻 5 8 ii ∈/ c 投

2
と高い

と報告 して い る o こ の よ うに自発分極 の 蓉 が結晶軸に対 して 異 な っ て い るた め ､



A - sit e i o n

O x y g e n

B - sit e i o n

F i g u r e 1 . 2 S c h e n e o f p e r Q V Sk 皇もe s 毛r tl C t u T e .



車
; B i

o
; 0

●
; T i

b

○

車

Fi g u r e 呈. 3 S ch e m e o f B i
4
T皇

3
0

12
S 毛r u c もu T e .



原料粉をプ レ ス して焼結する通常 の 合成法 で 揺結晶軸の 方 南が ラ ン ダムをこ尚も､

て しま い ､ a ､ b 軸方向 の 高 い 自発分極を生か ず こ とが 幽来なく なる o そ の た め ､

板状で配 向 し脅す い 原料 を用 い て テ - プ キ ャ ス ト成形 し焼成する 三とに よ っ て

軽罪配向セ ラ ミ ッ ク ス を搾襲す る 写e 野王a t e a G T a 皇n G T O 野も転 (T G G) 法
2 5き

の研 究が

行われて い る
2 1

,
2 2ラ

o

H . O g a 腎a ら
2 £)

は ､ 原料に板状 の 配 向しやす い 粒子 を伺 い て テ ー プ 考ヤ ス ト成形

し焼成す る T G G 法を用 い て ∈a B皇
唾
T 皇

4
8

i5
の 軽罪配繭セ ラ ミ ッ ク ス を作製 した e 軽

罪配向セ ラミ ッ ク ス の 電気機械 結合定数 た
1 5 が 2 倍 に 向上 した と報告 して い る e

こ れ ら の TG G 法 で は ､ 原料に焼結し易く ､ か つ 配向 しやす い 形状 の 粒子 を用

い る こ とが 必要 で ある o そ の た め､ 板状や針状 の粒 子 を作製する研究
2 6 - 3 1)

が な

され て い るo
T . 托i 凱 r 茂 ら

3 1)
軌 ア ル カ リ溶融塩申 で Bi

4
T i

き
O

1 2 粉末 を析 出合成す

る研究を行 い ､ 粒子径が教 p m の 板状の B i 4 T 皇3 0 12 粒 子 を合成 した と報告 して い

る o しか しア ル カリ 不嘩物 の 混Å が心配 されて い るo

Bま
4
T i

3
0

12 結次陛代 の 強誘電体ラ ン ダム ア ク セ ス メ モ リ
ー 辞鮎班ラ - の 応凋 も期

待きれ て い る o そ の た め結晶配 向した薄膜 を作製す る多く の 研究
7

‾

i 6き
が なきれて

い る o そ の 薄膜形成方法は ､
S o トG e i 法 ､

班O C ¥ D ( 鮎もa 1 0 T g a n 皇c c h e m 皇e a 皇宮a p o r

d e c o B p O S i t 皇o n) 法 ､
レ

ー ザ ー

アプ レ
- ジ ョ ン 法な ど多岐にわ た るが結晶配肉薄

膜 を搾るた め に バ ッ フ ァ
ー 層 を形成 して ､ そ の 上 に エ ビタ 卑 シ ヤ ル 成長きせ て

結晶配 向薄膜 を得る研究が 多い
o 姐. 鮎k a B u r a ら

8)
経 ､

S 皇
一

瞥a f e T 皇をこ 宅i l l∋ 薗に

結晶配 向 した T iO
2
の バ ッ フ ァ

ー

層を形成 し､ そ の 上 に 切O C V73 法 によ 琴 B i
4
T i

き
8

12

の 薄膜 を作製 した と こ ろ ､
a

,
b 軸に結晶配向 した薄膜が得 ら れた と報告 して い るo

さらに P - E (P o まa r i z a 七皇o n
- E 呈e c 七r 主c f 皇el d) ヒ ス テ リ シ ス を親 定 しF 敵組 - の 応

用を示唆して い るo こ の ような強誘電終薄膜 の研 究絃具体的な商品開発 ニ
- 潔

に基づ い た も の が 多く ､ B i
4
T i

3
0

1 2
の 薄膜 で は 浸F

一

三C タ グや I C 滋
-

ド - の 応周が

期待きれても㌔る o そ の ほ か にもB a T皇O
3 薄膜

32- 4 き)
で 絃 オ ン チ ッ プ コ ンデ ン サ - -

の応用が期待 されて い る ｡

他方 ､ 近年 ､ 高純度 で結晶性 の 高 い B a T i O 3 の ナ j 笹 子 を作製す る研究
4尋 一

顧
が

精力的に行 われ て い る o こ れ経携帯電話 など携帯電子機蕃 に使潤 され て い る多

層セ ラ ミ ッ ク ス コ ン デ ン サ ー

の か聖者巳が進み ､ 誘電棒層 の 厚みが i ii m 鎚下
5 ¢き

1 e



にな ･

3 て きた た め ､ 粒径 1 0 0 n 泊 以 下 の原料粉末が滋 要ときれ て きた た め で あるo

s .
民o ぬ n a ら

4 4)
は ､ ガ ス 蒸発法に よるナ ノ サイ ズ の B a 写まO

3
の粉末脅威を韓督 して

い る o 彼 ら によ る とガ ス 蒸発 法に より 5 8 nfB 以下 の 鮎T皇8 3 粒子 が合成で き ､ 結晶

型 は正方晶墾 で あ っ た と報告 して い る o しか し ､ 轟空プ ロ セ ス で ある ガ ス 蒸発

法で 結 コ ス ト高や大量 生産 が難 し い と言う問題が あるQ

こ の よ うに強誘 電体 の 研究は ､ 実際 の 社会的 ニ
- ズ に基 づ い て 行 われ る も の

が多い e 今後も社会 の 発展 と共に進ん で行くもの と考えられ るo

1 . i .
2 ガ ラ ス に つ い て

結晶 を形作 っ て い ない 固体状態 を葬晶捧 ( ア モ ル フ ァ ス) と呼 ぷ o 融液 を冷

瀕すると ､ ある 温度 で結晶 に なる の が
-

穀的 で ある o しか し融液 を急速に冷却

する と結晶化 せず過冷却液体 (s u p e r c o o l e d L i q u i d) と なる場合が ある o こ の

敵液 の 冷却 に伴う結晶化 と過冷頚液体をモ ル 容積 (1 n o i 当 り の 体積) と 温度の

関係 で説明す る と次 の よ うに なる o 融液を冷却 して ゆく と轟液中 の 原 子分子 の

運動量が低下す る た め モ ル 容積捻連続的 に低下す る ｡ 冷却が進 み結晶化 が起 こ

ると不連続なモ ル 容積 の 変化が観潮きれ るo

-

般的 には 融液 中 で 三次 元的をこ自

由運動 して い た原 子分子 が規則的に配列 した結晶 に変托する た め息濠 なモ j レ容

積の 減歩が 起 こ る o
こ の 不連続な モ ル 容積の 変化 を起 こ す温度を凝固点 ∈融 点

T
幻P
) と い う｡ 融資 が冷却時 に凝固点 を過 ぎて も結晶托 しな旨 磯 態を過冷却液体

と呼ぷ o 過冷却 の 液体 は さら に温度が 下が る と融液中の 原子 分子 の 運動 量が低

下する た め粘度が増大 し外力 で 変形 しにく い 状態(粘度が 10
12

か ら i O
i3

p o 皇s e 経

痩)
5 1)

､ す なわち見か け上 の 固体となるo 過冷却 の 液体が結晶托せ ずに 見か けよ

固体化 した 状態 捻 ､ 構成す る原子 分子 が規則性 を持た な い 葬晶捧 ( ア 号 ル ア ア

ス) と なるo 非晶体 の うちガラ ス 転移点を示す もの を
一

般的 に ガラ ス と呼ぷ
8

F i g . 1 . 4 に敵液 の モ jt, 容積 と温度 の 関係を示 す
5 1)

o 融液 の 冷却時 に結晶才転が 起 こ

らな い と ､ ある軽度温度が 下が るま で ､
モ ル 容積経液体の 熱膨車係数に獲 い 直

線的に減少す る o 轟) る程度以 土 温度が 下が ると モ ル 容積揺結 晶 の 熱膨蛮係敦に

従 い 直線的に減少す る o
こ の 過冷却液体の 直線と乾 い 温 度で の 直線が 交わる 温

度をガ ラ ス 転移点と呼び T
昏
(G呈a s s もr a n s 皇も皇o n f e n p e T a もu r e∋ で示 される o

l l
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金属は結晶化 し脅す い た め非晶捧 ( ア モ ル フ ァ ス) を得 る た め に揺急潜 な冷

却を必 要とする が ､ 三 酸化 ケイ 素 (s皇0
2 = ま結晶化 しにくく容易書こガラ ス にな撃

やす い 物質と して 知 られ て い る o
シ リカ ガラ ス (S 皇0

望) は酸素と結合 した配鐙四

面体 (S i O
4) を構成 し､ 配位四面体 の 頂点の 酸素 を飽 の ケイ素 宅s皇

壕ヰ

) と共有 し

て い る構造 をと る o こ の 配位四面体 の 頂点 の 酸素 を他 の 配位 四面体 と巣窟す る

構造は結合角 の 自由度が i 2 8
o

か ら i8 0
o

と大き い
5 2)

o これに より ケイ 酸塩 ガ ラ

ス は不 規尉 な網 目構造 を形成 し､ 結晶化 しをこくく ガラス と なりやす い 軽質を示

す｡ 配位国 面体 の S i -

0
-

S i 結合角 の 模式図を Fi g .
i

.
5 に示 した

5 2)
o

こ の よ うな

配 位多面 体 を 形 成す る イ オ ン を 網 目 形 成体 ( 鮎毛管O r k F o T n e r ) と 呼 び ､

ら
,
S i , G e

,
A l

,
㍗

,
Ⅴ

,
Ås

,
S b , Z r が網 目形成体 となり える o ケイ 素イ オ ン (S l

種ヰ

) の イ

オ ン 半径 に比較 して ､ 比較的大きなイオ ン 半径 を宥する 陽イ オ ン は網 目構 造 の

申 で電気的中性 を保 つ 形 で存在 し ､ 網 目 の 形成 に関与 しな い 酸素イ オ ン を 生成

させ る o そ の た め網 目構 造を変化 させ ガラ ス の 物性健 ( た と え ば熱膨蛮係 数 ､

軟化点 な ど) が 変化する o こ の よ うな元 素を網 目鯵飾捧 ( 鮎 t 腎e r k 鮎 d皇f i e T)

と呼び ､ L a ､ S n ､ 王n ､ P b ､ 鞄 ､
L皇

､
Z rl

､
B a

､
C a

､
S r

､
鮎

､
民 な どが 網 目修番経と

なり える o
T i

､
Z n

､
P b

､
A l ､ T b ､ B e ､ Z r ､ C d な どは網 目形成体と も網 目彦飾棒

ともなり え るた め 中間体 (I n t e r n e d i a もe s) と呼ばれ るo ガ ラ ス の 網目構造 と網

目鯵鋒体の 模式 図をF 皇g . 1 . 6 に示 した
5 3)

o

ガ ラ ス は網 目構造 の 不規則 な連続捧と考えられ Ⅹ凝固 折法で調 べ ると j ､ ロ
ー

図形が示 され鋭 い 回 折 ピ ー

ク は示 され な い o 結晶 の 場合は構 成する原 子 が周期

性 の ある規則 的な配列 を持 っ て い る た め回 折図形 に規則性 を持 っ た鋭もヽ ピ ー タ

が示 され るが ､ ガ ラ ス の 場合 娃短距離秩序は あるが 鋭い ピ ー

タ を示す ほ どの 長

距離の 規農8 牲が ない た め本来 の 結晶が持 つ ピ ー タ 付近 に ハ ロ
- 図形 を示 す と考

えられ て い るo B . E .
腎a 汀 e n ら

5 4)
ほ シ リカ ガラ ス の ハ ロ ー ピ ー

ク痛か らシジ カ ガ

ラス は 7 - 8 盈 の 結晶子 の 不規則 な集ま り で ある と報告 してを､ る o ゲル 鍔 よう恕

不 連続な粒子 か ら成甲立 っ て い る場合も ハ ロ
-

図形を示 す こ とが ある o F i g . 1 . 7

にクリ ス トパ ライ ト､ シリカ ガラ ス の Ⅹ線回 折図形を示 すo

ガ ラ ス は溶融温度に より粘度調整が 容易で成形 しやす い
o ま た

- 般 約 に絃 ガ

ラ ス ほ結晶粒や結晶粒界 を持た な い た め光学散乱を起 こ しにくく透明となり牽

皇昌
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す い
o そ の た め療ガラ ス や電球ガ ラ ス な どに成形き れ透明性 を生 か した樹料 と

して 広く陛 の 申で 用 い られ て い る o また ガ ラ ス 材料は適当 な組成を選ぷ こ と に

よ り結晶を析 出 しやす い ガ ラ ス を搾る 三 と が で き るo 適当な組成の ガ ラ ス で 経

加熱 して ゆく と ある温度 で核生成が 起 こ り ､ そ れ より 高 い 温度で核成 長が起 ニ

る o こ の 現象 を利 周 して ガ ラ ス 申に誘電率 の 高 い 結晶を析 出きせ て ヨ ンデ ン 単

一 と して 応用 した り ､ 熱膨 菜係数の 小きな結晶を析 出きせ熱衝撃に 襲 い ガ ラ ス

を作り調理器具に応属 した 甲 ､ 多く の 工業製品が生産 され て い るo

1 .
1

.
3 ガ ラ ス の 結晶化 に つ い て

ガラ ス 申 で発 生 した結晶 の 芽 ( erBb T y O ､ 芽 = ま表面 エ ネ ル ギ -

を最ホ とす る

ように球形 となる と考え られ る o ガ ラ ス の 自由 エ ネ ル ギ ー G
G
と結晶 の 自 由 エ ネ

ル ギ
ー

G
c

の 変化を ÅG とす るo
畠 G は エ ン ブリ オ球体の 体積関与部分 と表面積関

与部分､ お よび ひずみ エ ネ ル ギ ー

に分けて 次式で 示 きれ る
5 5)

o

G
e

-

G
s

= 畠 G 式 i . i

- ( 冗 r
3
畠 G

b)
･ 4/ 3 ＋ 4 冗 Z

- 2

ダ ＋ ( びずみ エ ネル ギ
ー ) 式 i

.
2

r ; エ ン ブ リオ球体 の 半径 ､ Åq ,
; ガラ ス 申 の 原子 が結晶相に変化 した と

き の 単位捧積当り の 自由 エ ネ ル ギ ー 変化 ､ γ ; 均
一

融液 中に 単位体積 の 界 面を

搾る の に必 要な仕 事 ､ ひずみ エ ネ ル ギ -

; 析 出時 の 捧積変化をこよ る渉ず み エ ネ

ル ギ ー

こ の 自由 エ ネ ル ギ ー 変化 畠G の 曲線 を エ ン ブリ オ 半径 f の 関敦と して 示 した

の が Fi g .
1

. 8 で あるo

高 い 温度で は 畠G 捻孟 の 健をと り ､
エ ン ブリ オ は ゆらぎの 申 で生成 した と して

も熱運 動 の 申に 消滅 す る こ とを示 して い る o 乾 い 温度 で 絵第
- 項 の ( 冗 F

3
盈

G
b)

･ 4 / 3 が負 の 厳 をと るた め ､
エ ン ブリ オ の 半径 が

-

憲 の 来ききに 怒ると 畠ざ萎ま

低 下 し経 じめ負 の 俵に な っ て ゆく ､ すなわち ェ ン プリ身 結成長す る こ とを示 し

て い る o こ の 畠 G が極大 を示す エ ン ブ リオ の 半径 T
*

を臨界半径 と呼 び ､ 臨界準

i 7
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径 の 粒子 を臨界按と言 うo 臨界核 よ 野太きも 磯 子 を按 と呼び ､ ホ きもぅも の を 淀

ン プリオと言 っ て 区別 して い る o
エ ン プリ浄は ゆ らぎの 率で発 生 して も消えて ､

消えて も発生す る こ とを繰り返ずが ､ 核は成長 を開始する o

こ れ ら の 熱力学的解釈 は ガラ ス を液体に近似 した場合 に の み 可能 とな るo す な

わちガラ ス 転移 点以上 の 温度の 場合は近似 でき る と考えられ る o
しか しガ ラ ス

の 場合は粘度が 高 い た めきら に複雑 で ある｡ ゆ らぎの 申で発 生 した エ ン ブリ オ

の 単位体積当り の 数を河
8 ､ 臨界核の 数を 貯とする と 酌ま次式 で示 き釣る

5 5)
o

H - Ne
e x p (

- Å C / k T ) 式 呈･ 3

- N
o
e x p ( -

1 6 冗 γ
3
T

B P

3
/3く畠 H )

2
( 畠 T )

2
k T ) 式 ま･ 4

畠t? ; 臨界梯形成自由 エ ネ ル ギ ー

､ a ; ボ ル ツ マ ン 定数､
T; 絶対温度 ､ γ ; 均

-

融液中に単位体積 の 界面 を搾る の に必 要な仕事 ､
T

E D ; 敵点､ 畠 H ; エ ン タ ル ピ

-

､
畠 T ; 過冷却度

ァ ､ ち､ 畠 劉ま物質に より決ま っ て い る た 軌 過冷却度合 い が低む､ 壕合は核の

発生数は少 なくなる o す なわ ち式 1 . 4 より ､
畠 ㌢→ 0 の 場合 ､

腰 一 8 に なるo 遂

に過冷却度合 い が大き い 場合 は核の 発生数が 大きく なる o 臨界核 が成長 を開始

す るた 捌 こ結 ､ 近傍 の 粒子(例えば原子や ェ ン プリ 郎 を 1 解散り込 ん で核 に 怒

る必 要が ある｡ 粒子付着速度 y は次式で 示 きれ る
55)

o

y
-

m
*

f e 霊pく
- El k T ) 式 ま･ 壕

m
*

; 臨界核に衝突可能 な粒 子 の 数､ i ; 単位時間単位棒横当り の 臨界按に対

する粒子 の 衝突頻度､
E

D ; 鉱散 の 活性化 エ ネル ギ -

式 i . 4 より ､ 粒 子締着速度 v (粒子成長速度と比例関係に ある = ま､ 温度 の

鏡下の 伴 っ て低下す る o 臨界核 の数を ガと粒子締着速度 v を温度の 関数と して

Fi g . i . 9 に示 す
5 5ラ

. ガラ ス の 場合は過冷却度畠 T は大きく なりやすもヽが ､ 粘度が

ま9
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大き い の で 単位時間準位体積当り の 臨界核 に対す る粒 子 の 衝突頻度 f はjj ､ き い

と考え られ るo そ の た め核 の 成長速度は ゆ っ く 撃と した もの に怒る こ とが 予想

きれ るo 別 の視点 で 見れ ば､ 液体の 過冷却度畠 T に比較 して ､ ガ ラ ス で 揺素質的

に 畠T 結束きく ､ そ の た め核 の 発生数 結束き( ､ 核の成長速度も温度を管理する

こ とに よ り ､ ゆ っ くり と した Å同約時間 で の 管理 が 可能となる と予想 きれ る o

す なわち ､ 高粘性状態 の ガ ラ ス 申で 桧原 子や粒 子 の 拡散速度が液相申や気相申

より 数桁低 い ､ そ の た め析出粒子 の 成長速度を コ ン 較 ロ
- )レす る こ とが 可能 に

なると考え られ るo

こ の よ うに粘度の 高い ガラ ス 申で 起 こる核生成を利用 して ガ ラ ス 申に有益な

結晶を析 出させ る研究
5 6 噛

が多数行われ て い る o そ の
- つ の研 究方向捻 ､ 滋牲

をも つ 物質に B
2
0

3 な どを添加 し粘度の 轟い ガ ラ ス を形成 しガ ラ ス 申に結晶を析

出させ感性 ガ ラ ス を作製す る こと で ある｡ 封. F ah 野 ら
5 8)

は ､ B
2
0 3 磯 8

- F e
2
0

3 酸化

物を溶融 して 喪中急冷す る こと に より ガラ ス 托 し､ ガラ ス を加熱 処理す る こ と

に より バ リウ ム フ ェ ライ ト (B 盈F e l乏O 19) 結晶を析出きせ ､ 超克特性 を有す るガラ

ス を椎製 し､ そ の 滋気特性を報告 して い るo F . 琵a n a m a T tl ら
5 7き

臥

s r o
-

B
2
0

3

-

S 皇0
2

- F e 2 0 3 系組成物 を溶融 しス テ ン レ ス 坂上 で急冷圧延 して ガ ラ ス を

作製 し､ ガラ ス を加熱処 理 して 析 出結晶相の 研究を行 っ た o 8 0 陀 の廃熱処理蔓こ

よ っ て ガ ラ ス 申に約 0 . 3 ii m の 撃破区粒 子 の S r F e
t 2
O

1 9 結晶が析 出 した こ と を報

告 して い る ｡
ら. T . S h i r k ら

5 8)
は ､

8 . 2 6 5 B
望
0

3

-

8 . 唾8 5 B a 8
-

0
.
3 3 F e

2
8

3
ガラ ス は廃熱処

理 によ りガラ ス 申に B a F e
1 2
0

1 9 結晶が析 出 し､ ガ ラ ス の 磁気 ドメ イ ン が 窃･ 5 p m で

あ っ た こ とを報告 して い る o
C . 琵. L e e ら

5 9)
桧 ､

8 . 4 i 2 B a O -

8 . 2 5 8 B
2
0

3

-

8 ･ 3 3 F e
2
0 3 ガ

ラ ス に対す る B a O を紺a
2
8 で置換する効果に つ い て 研究を行 っ た o 鰐a 2 0 の 置換畳

によ っ て ガラ ス の 均
-

牲 は 向上 して 4 0 n n の B a F e
12
O

l, 結晶が析 出 し､ 飽和凝化

2 l .
2 2 e 毘u/ g ､ 保凝力 2

.
8 2 k O e が得られ た と報告 して い るQ

H ･ L a v 主星I e
6 e)

揺 ､

B a O
- F e

2
0

3

一 触
2
8 系ガラ ス の 結晶化 に つ い て研究 し､ 結晶柁 の プ ロ セ ス 経第

-

S 電e p

で β
- N a F e O

2
が生成 し､ 第二 S t e p で B a F e

呈2
8

19
が生成する と報告 して い るo

これ

らの 研究 はガラ ス 申に凝牲棒を析 出きせ滋気 ガラ ス を作製する研究 で あ るが ､

ガ ラ ス 申か ら凝牲捧を取り 出す研究も多数行 われて い るo

2 つ 目 の 研究方向は ､ 磁性体組成物に B2
8

3 などを添廃 して ガラ ス 絶 し ､ ガラ

2呈



ス 申に凝牲俸結晶を析 出きせ た 後 ､
マ トリ ッ ク ス の ガラ ス を酸をこよ準溶出 し､

磁性体結晶粉末 を取り 出す研究
6 1 磯

で あるo
これ ら の 研究揺 垂直磁化記録集俸

と して 期待きれて い る(B a
,
S T) F e

12
8

19 組成に つ い て集中的行われ てを為る o
嘗8 G o 電8

ら
8 1)

駄 S r O
-

B 2
0

,

- F e
2
0

3 系ガ ラ ス の 状態図 に つ い て 研究 し､ 滋牲捧の ス ト ロ ン チ

ウム フ ェ ライ ト (S r F e
12
0

19) が結晶化す る組成領域が ある こ とを示 し､ 約 I c Bi の

来きき の S r F e
呈2
0

19 準結晶を育成 したo 形状は六角板状で あり ち 不純物経 8
･
82 野鴫

で あ っ た と報告して い る o 邑.
O d a ら

8 2)
軌 S r O

- B
2
0

3

-

S i O
2

-

F e
2
8 3 系組成物を溶藤 し

ス テ ン レ ス 板状 で急冷して ガ ラ ス を搾製し､ ガラ ス を加熱処理 に より の S T F e 12 8 t9

結晶を析 出させ た後 ､
H C i 溶液 で マ トリ ッ ク ス ガ ラ ス を溶 出 し鴇 §r F e

12
8

1 , 結晶粒

子 を取り 出 し評価 した と こ ろ六角板状 の 平均 8 . 3 i i m の 粒 子が観察きれ ､ 滋気特

性 に 開 し､ 保磁力 臼c
- 5 8 e O O e を示 した こ とを韓督 して い る o

琵. 管a t a n a b e ら
6 3)

は ､
2 碓

2
e

,

-

5 0 B a O
-

3 8 F e
2
0

, 組成の ガ ラ ス の 結晶化挙動 を研究 し､ 凝熱 処理 に より

B a F e
12
0

1 , 結晶を析出きせ た後 ､
H C l 溶液 で マ トリ ッ ク ス ガラ ス を溶出 し､

B a F e
1 2
0

1 9

結晶粒子 を取り 出 し評価 した と こ ろ六 角板状 の 平均 i i i m の 粒 子 が観察きれ ､

B a F e
i2
0

1, 結晶析 出の 活性化 エ ネ ル ギ ー

は 3 53 ±i O k J/ m o 旦 で ある こ とを報 告 して

い る o
琵. O d a ら

64)
は ､ 賂 9 4 B

2
0

,

-

呈7 . 1 4 B a O
-

1 i . 凌3 S i 8
2

- 2 4 ･ 4 9 F e
2
0

3 親戚 ∈n o i繋ラ の

ガ ラ ス を加熱処 理 に より B a F e
呈2
8

19
を結晶化きせた 乳 HC l 溶液 で マ トリ ッ ク ス ガ

ラ ス を溶出 し､
B a F e

12
0

1 9 結晶粒子 を取り 出 し評価 した と こ ろ韓角板状 の 0 8 2 -

8 ･ 5

ii m の 粒子 が観察され ､ 飽和滋柁 55 . 3 弧 / g ､ 保磁力 i呈0 8 0 e が得られた と報告

して い る o 鼻. T s u z u k i ら
破

綻 ､
B a O - B

2
8 ,

- F e
2
0

3 系ガラ ス に 鼻i
3 ヰ

､
G a

3 ヰ

､
c T

3 ヰ

､ 王n
3 ヰ

を添加 し､ 鳥i
3 ヰ

､ G a
3 ＋

､
c r

きヰ

､
I n

3 ヰ

を添加 した B a F e
呈2
0

1 曽を結晶すヒきせ
､ 酢酸溶液で

マ トリ ッ ク ス ガラ ス を溶出 し､ 添加 した B a F e
1 2
O

19 粒子 を取 撃幽 し評価 し藍 ､
轟呈

添加 B a F e
12
0

19 粒 子 の 保磁力H c 絃約2 8 8 0 0 e が得られ た と尊書 して い る窃
S ･ 琵u T 皇s u

ら
繊

捻 ､
B a O

一 触2 0
- B 2

0
3

- S皇0
2

- F e
2
0 3 系ガラ ス の結晶化挙動をこ つ い て研究 し､ 凝然

処理 に より ､ まず ス ピネ ル 相が 生成 し､ そ の 後 B a F e
12
8

1, が結晶化ず る こ と を報

告 して い るo 結晶化 した B a F e 12
0

19 経酸洗浄により ガ ラ ス 申か ら取撃幽す ことが

でき ると報告 して い るo

3 つ 目 の 研究方向捻 ､ 強誘電体組成物に S皇O 望や B
芝
0

3 を添迦 して ガ ラ ス 托 し､

ガ ラ ス 申に撃綿 電捧の 結晶を析 出きせ ､ 強誘電軽ガ ラ ス を搾袈す る研究
6 7

‾

7 望き
で

望望



あ る o
こ れ 抵 ガラ ス の 成形性 の 良きを生 か して コ ン デ ン 争 -

- の応 周を目的 に

した研究 で ある o 兵. B h a T g a V a ら
6 7)

経 ､
B a O - T i O

2

- B
2
O

, 系ガ ラ ス の 状態図の 研 究を

行い ､ ガラ ス 申に B a T i 8
3 尊 B a

2
T 皇0

4 ､
B a T 皇(B o ョ) 2 など多数の 結晶が析幽ず る 三 と

を報告 して い る o
兵. H e r c z o g

88き
は ､ B a O

-

S i O
2

- T i O 2
- B 2 0 3 系ガラ ス の 結晶才巳に つ u て

研究 し､ ガ ラ ス 申に敦ii m の 大ききの チ タ ン酸 バ リタム 海T iO
3ラ の 結晶粒子 を

析 出させ る こ とが で き ､ 比誘電率i2 0O の 高誘電率ガ ラ ス を作製した ニ とを韓督

して い る o S . K oj i 限 ら
6 8)

結 ､ 強誘電体 の チタ ン酸 ビス マ ス (B i 4 T i 3
8

12∋ 粉末 と

B皇
2
0

3 粉末 ､
T i O

2 粉末 を混合 し加熱溶融 した後､ 双 ロ
ー

ル 法 で急冷して ガラ ス を

作製 し､ 得られ たガラ ス を加熱処理 した とき の 結晶化挙動 を調査 した o 5 8 0 ℃ の

再加熱 で 7 . 2 n 白 の ク ラ ス タ
ー が析出 したと報告 して い る o 姐. T a k a sh 皇g e ら

職
揺 ､

チ タ ン 酸 ビ ス マ ス 粉末に過剰量 の Bi
2
0

3 粉末 とTi O 2 粉末 を混合 し加熱溶融 した後 ､

双 ロ
ー ル 経 で急冷 して ガ ラ ス を作製 し､ ガ ラ ス を加熱処理 した とき の 結 晶化挙

動 を調査 した o まず 6 1 0 ℃ の 再凝熱で準安定相の Bi
2
T i

2
0 7 が生 成 し､ 8 3 0 ℃ で安

定なBi
4
T 皇

3
0

i2
が析 出す ると報告 して い る o

琵･ G e T 細 ら
7 1ラ

ほ ､
B i

2
O

3
i i O

2

- B
2
O

き系ガ

ラ ス の 状態図に つ い て 研究 し､ 強誘電体 の チ タ ン 酸 ビ ス マ ス (B i
4
T i

3
8

1 2ラ が結晶

化す る組成領域が あり ､ 数 p m の 大きさの 板状 の B i
ヰ
T i

き
8

呈2
の 結晶粒 子 が析出 し､

高誘 電 率 ガ ラ ス セ ラ ミ ッ ク ス と し て 応 用 が 期 待 で き る と 韓 苦 し て もち る o

ら.
S

.
関ti r u g a n ら

7 2)
絃 ､ く1 8 0

-

Ⅹ) L 皇
2
B

ヰ
8

7

-

ⅩS r B i
2
T a

2
O

9 系ガ ラ ス に つ い て研究 し､ 強誘

電体 の S rB i
2
T a

2
0

, 結晶粒子 が析出 した ガラ ス を作製す る ことが で き､ S r B i 2T a
乏
O

,

結晶化 ガラ ス の 強誘電体 ヒ ス テ リ シ ス ]t,
- プ を謝 定 し､ 抗電界E c

- i 8 5 3 V / c n ､ 残

留分極p r
= o . 4 8 3 p C/ c 鼠

2
で あっ た と報告 して い る o

4 つ 目の 研究方向 軌 強誘電体級成物 に B
2
0 , を添加 して ガラ ス 托 し ､ ガラ ス

申に強誘電体結晶を析出きせ た 後 ､
マ トリ ッ ク ス 鍔 ガラ ス を酸 に より溶出 し､

強誘電体結晶を取り 出す研究 で ある o
こ の 強誘電体粒子 を取 野 出す研 究は わず

か しか行われ て い ない
e

民. 琵u s u m o もo ら
73)

経 ､
B a O

- B
2
0 3

一 首i 8 2 系ガラ ス を漂 ロ
-

ル

法 で急冷 し､ ガラス を加熱処 理する こ とに より ガ ラス 申に B a T i O
き粒 子 を析出き

せ ､ 酸溶解に より 呈か ら i O i i n の B a T i O
3 粒子 を取り 出 した ことを報告 して い る昏

こ れま で述 べ て き た よう にガラ ス 申 で電子 棟能軽 を宥す る物質を結晶化 きせ

る研究 は磁性 体関係 と強誘電捧関係をこ限 られ て い る o 磁性体関係 で ほ 垂 直碇気

望3



記録媒体 に関連した バ リ ウム フ 孟 ライ トに関する研 究が東部分 で あるo 強訴電

捧関係 で 経 ガラ ス 申で 強誘電体を結晶析 出きせ た 高誘電率ガ ラ ス蔓こ園ず る研究

が大部分 で あり ､ ガ ラ ス の 持 つ 高藤性状態を生 か して 強誘 電体粉末を作製す る

研究は ほとん どない
o しか しガラ ス の 持 つ 高冷性状態を生 か して ､ 玉樹 n B 払下 の

微粒子 や板状粒子 を作製す る こ とは ､ 薪た な機能性粒子 の 作製法 を提案サ る ニ

と で あり ､ 学術的に も､ 工業的に も意味が あるo

望4



i . 2 奉研究 の 目的

韓誘電体セ ラ ミ ッ ク ス の 特性 繕 ､

-

般に ､ 出発原料 ､ 成形 法号 焼結 改 も 分極

処 理 に依存す るo
これ は 出発原料や成形法や焼結故に依存して ､ グ レイ ン粒径 ､

結晶配 向､ 微細構 造 ､ 密度が変才ヒす る こ とを示 しても㌔ るo そ 搾 た め焼結法華成

形故に よ る特性 の 変化 に 関す る研究 ほ多数行われ て い る｡ ま た ､ 出発原料の 合

成法 の 違い によ る特性 の 変化 に関す る研究 も行 われ て い る o 半導体分野 を申,む

に低 温焼結性 の 薄膜誘電体 の 合成法と して S o i -

G el 故 に関する研究や ､ ナ ノ 微

粒子 の 合成法と して 噴霧熱分解法や気相合成法 に関す る研究が落選 化 して い る o

溶液 中や気相 申で 目的 の 材料を合成す る場合は金属 の塩 や有機金属す監督物 野

分解反応や再結合反応 に よ り材料粒 子が析 出す る の に対 して ､ ガ ラ ス 率の 成 分

が粒子 と して析出する場合は結晶と して 安定な形状 (表面 エ ネ ル ギ ー が最ホ と

なる形状) で析 出す る ｡ こ の 現象 は ガラ ス 申 - の 溶解と析 出に近似す る こ と も

で きる o

本研 究 の 目的は ､ ガラ ス の 持 つ 特異な性質に着目 した材料合成法 を検討す る

こ とで あるo

第 1 に ､ ガ ラ ス 申 に金 属酸化物 を溶解 し､ 再凝 熱処 理 に よ哲 高温 で 結晶析 出

させ る ｡ す なわ ち ､ 高温 下 で最も安定な形状 ( 表面 エ ネ ル ギ ー が最ホ に なる形

咲) に酸化物 と して 直接 結晶化させ ､ 配向牲 セ ラ ミ ッ ク ス の 製造をこ応済 きれ て

い る葬鉛強誘電捧 (B i
4
T i

,
8

1 2) の 板状粒子 を合成す る こ と を探求す る o さ ら に ､

半導体向け薄膜 の シ ー

ド材 - の 応周を探求す るo

第2 に ､ ガラ ス 平に金属酸化物 を溶解 し､ 再凝熱処 理 により粒子径 1 8 8 n 粗 E;ih

下 の 超微粒 を析 出させ る 8 す なわち ､ 高粘性状態の ガラ ス 中将 原子 や粒 子 の 鮭

敬遠度が液相申や気相中より数桁低 い こと を利男 して ､ 粒子径 呈O 8 f3 阻 S;R 下 の 遜

微粒 の 強誘電体粉末 (8 a T圭0
, 粉末) を合成する こ とを探求する o こ れ ら 将 製造

法経積層 コ ンデ ン サ ー や薄膜 コ ン デ ン サ ー

の 周途をこ期待きれて い る

第3 に ､ ガ ラ ス の 持 つ 低 温敬老性 を郵摺 し､ 強誘電体ナ ノ 粒子 H B a
,
S rきT i 8

3

ナ ノ粒 子) と有機金属 ガラ ス を組み 合わせ て ､ 低 温焼付をナ可能 な薄繰 ヨ ンデ ン

サ ー
- の応周 を探索す るo
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i .
3 本論真 の 構成

本論文は 5 牽か らなり ､ 各章ほそ れぞれ の 番､ きら に頓 に区分きれ る8 鎚亨 ､

本論 文 の構成に つ い て ､ 各 章にわたり そ の 概要を述 べ る o

第 1 肇 ｢ 序論+ にお い て 結 ､ 強誘電棒材料 と ガ ラ ス の 電子材料 - の 応周 ､ 中

で も強誘 電体材料とガ ラ ス の 結晶化に つ い て 従来 の 研究ならび に現状 に つ い て

概要説明を行 い Q 筆者の 行 っ た研 究 の 立 場を明ら か にすると共 に ､ 本論真 の 意

図す る と こ ろを述 べ た o

第 2 肇 ｢ ガ ラ ス か らの 結晶析 出によ るチ タ ン酸 ビ ス マ ス 粒子 (B 皇
4
T i

3
8

1 2) 板状

粒子 の 合成と薄膜 - の 応用+ で 桔 ､ ガ ラ ス の 持 つ 溶解牲 と高騰性状態 を利潤 し ､

ガ ラ ス 申に金属酸化物を溶解 し､ 再加熱処 理 に よ り高 温 で結晶析出きせ る合成

法を検討 し､ チ タ ン酸 ビ ス マ ス (B iヰT皇30 12) 板状結晶粒 子 の 合成を行 っ た結果を

記載 したo きらに ､ 半導体向け薄膜 の シ -

ド材 - の 応周 を検討 した結果 を記載

した o

第 3 肇 ｢ ガ ラ ス か ら の 結晶析 出によ るチ タ ン酸 バ リ ウ ム (B a T i 8
き) ナ ノ粒 子 の 合

成+ で 捻 ､ ガ ラ ス の 持 つ 溶解軽 と高騰性状態 を利 周 し､ ガラ ス 申に金属酸花物

を溶解 し､ 再迦熱 処理 に より 1 0 0 n 罷 以下 の 結晶粒子 を析出きせ る o す なわ ち ､

高冷性状態 の ガラ ス 申 の 原子 やイ オ ン の 拡散速度が 液相 申や気相申より敦桁低

い こ と を利用 して ､ l o o n 軌 以下 の チ タ ン 酸 バ リ ラム 粒子 蝕Ti O
3) の 脅威 を検

討 した結果 を記載 したo

第4 肇 ｢B a
8 . 7

S T
o . 3

T i O 3( B S T) ナ ノ 粒子 と シ リ カ ガラ ス を 鄭 ㌔た低温焼成 可能な誘

電体薄膜 の 開発+ で 経 ､ ガラ ス の 持 つ 融着牲を利用 し､ 強誘電体ナ ノ 粒子 ( 済写

ナ } 粒 子) と有機金属ガ ラ ス を組み合わせ て ､ 低 温焼付 け可能 恕薄膜 コ ン デ ン

チ - - の 応用 を検討 し､ そ の コ ン デ ンサ ー の 電気特性 を評価 したo そ の 結果 を

記載 した ｡

第5 肇 ｢結論+ で 駄 各章で 得られた 主要な結果 を総括して 結論 と した o
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第 2 章

ガラ ス から の 結晶析出によるチタ ン

酸 ビ ス マ ス ∈B i4 Ti3 0 1 2ラ 板状粒子 招

合成と薄膜 - の 応用
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2 . 呈 は じめ に

現在 ､ 圧 電材料と して チ タ ン酸 ジ ル ヨ ン酸鉛 (pb Ti 8
3

-

P b Z r O 3 固容体､ 以 予

PZ T と表記) を代表 とす る鉛系材料が広く 熟 ､ られて い る o 鉛系圧 電体材料 は

環境負荷物質と して 規翻 の 方向で検討が鏡狩られ て い る o これ に代わる廉補Q3

申で ､ 層状構造を持 つ チ タ ン酸 ビ ス マ ス 脳 下 B皇
4
T i

3
8

王墓と表記) 強誘電体経非

鉛化合物 で あり ､ 圧 電軽 の 目安 で ある自発分極が夫きい た め次僚代 の 圧 電捧蹄

料と して 注 目を浴び て い る o B 皇4 T i 30 i2
の c 軸方向 の 自発分極 は 4 . 5 il °/ c m

2
と

低く ､ a 軸と b 軸方向絃 5 0 i i C / c 粗
2 と轟い

l)
o B i

ヰ
T 皇

3
O

i2 原料粉をプ レ ス して 療

結す る通常の 合成法 で は結晶軸 の 方向は ラ ン ダム に なる o
こ の た め ､ 自発分極

量 捻 平均化 き れ a ､ b 軸方 向 の 高 い 自発 分極 を活 かす こ と が出来なく 怒るe
a

､

b 軸方 向 の 高 い 自発 分極 を活か す こ とを目的と して ､ 原料 に板状 の 配 向 しやす

い 粒子 を伺 い て テ ー プキ ャ ス ト成形 し焼成し､ 粒界配 向セ ラ ミ ック ス を搾襲す

る T GG 法が試 み られて い る ｡ こ の よう恕B i
毒
T 皇

3
0

12
の 結晶配向 した板状粒子 を合

成する研究娃 多数なされて い るo しか しなが ら ､
ア ル カ リ塩を周 い て の 合成研

究が 多く ､ 電子材料 と して 有害なア ル カリ金属 の 混入が' む配されて い るo

B i
4
T ま

3
8

12 は a
､ b 軸方 向の 高い 自発分極を有するた め ､ 次俊代 の 強誘電体ラ ン

ダム ア ク セ ス メ モ リ ー (F e r r o e l e c 七r i c 珪a n d o n A c c e s s 観e B O r ア ; 3;R 下 F 済 と

表記) - の 応用が期待され ､ 薄膜を作製す る多く の 研究が怒きれてもヽ るo これ

らの 研究方 南は 2 つ の 方 向が あるo

-

つ 捻 ､ 結晶配 両性薄膜 の 作製に関す る研

究が あるo もう
-

つ は ､ 半導体チ ッ プ - の 熱負荷を低減する た め ､ 低 温 で薄療

を搾製す る た 漆 の 研究 で あるo しか しなが ら ､ シ
ー

ドを添加す る こと によ 学位

温 で 薄膜 を作襲する研 究経少ない
o

こ の 研究が少ない 理由 の
-

つ の と して ､
シ

- ド材と して 有用 な結晶性 の 高い 担i
4
T皇

3
O

£2 種結晶が得られ摩も㌔た めと考え られ

る o

本章 の 2 . 2 鋒で は ､ 従来 の硬究 ならびに現状に つ い て概要説明を行 い
o 聾

者の 行 っ た研究 の 立場 を明らか にする と共に ､ 本章の 意図ずる と ニ ろを述 べ た o

2 . 3 番で は ､ ア
ー

ク プラ ズ マ 融捧過怠冷法で の B i
毒
写皇

3
8

i 2 板状粒子 の 合成方法

に つ い て詳細に述 べ た o
2 事 4 飾で 臥 結果と考察を述 べ た o 2 . 5 飾で は ､

本章の 結論をまとめ て 述 べ た o
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2 .
2 緒言

B 皇
4
Tま

3
0

1 2 は ､ キ ュ
-

ジ
-

温度6 75
o

∈ の層状構造を持 っ た典型的な ビ ス マ ス 含

有弓轟誘電体化合物(B皇s n u 紘 L a y e f
- S t r u c もtl r e d F e T T O e l e e もぎi c s : 以下 BL S F と

表記) で ある o
S

.
E

.
C u n m 皇n s

l) らほチ タ ン酸 ビ ス マ ス 単結晶 の 自発分極 に つ い 苦

節究 し､ a 軸方向 の 自発分極p s は 5 e ii C/ e 翫
2
で あ甲 ､ c 軸方向 の 自発分極 p s

は 4 ･ 5 p C/ c n
2
で あると報告 した o

a 軸方向の 高 い 自発分極 を活かす た紡 に結晶

配向技術を中心 と した研究が美 郷ヒに内行て 行われ て い る o

- 方 ､ 半導体の 高集積化 を支える配線材料絃主に安儀な Al が潤 い られ て い

るo A i 導体は 高温 で は劣化する o ゑi 導体は ゑトS皇化合物を生成 し断線不 良や

絶縁不 良の 原 因となるo そ の た め L S壬製造 の プ ロ セ ス 温度は 4 5 0
o

C 以下 の 温度

が 衆め られて い る
2) ･

3)
o また ､ 平面デ ス プ レ

-

の製造で も誘電棒線威物 とガ ラ

ス と の 反応 に よ る劣化を防止す るた め ､ 焼き付け温度 の 低温化が蛍 められ て い

る o これ らの 社会的 ニ
- ズ により ､ 研究 の 方 南と して 結晶配 向技術と強訴電捧

薄膜 の 低 温焼付け技術が あをずられ るo そ の
一

つ に薄膜 を形成 して ､ 次健代 の

FR A 姐 - 応潤す る研究
納 2)

が ある ｡ D . X i a o f e 喝 ら
4)
は ､ 姐e 毛a l o r g 孟rl皇e D e c o n p o

-

s i t i o ri 法( 以下 封O D 法 と表記) によ り Bi 4T i , O i2
の 薄膜 を作製した B 種 身 の 温度で

焼成 した場合 ､ 7 5 0 ℃ 焼成 で c 軸 に結晶配向 した薄膜が得られ た と報告 しても､

る o
”

.
T o y o d a ら

5)
ほ ､

S o 卜G el 法 により B皇
4
T i

3
0

12
の 薄膜を搾聾しち 7 0 e

Q

c 焼成 で

c 軸に結晶配 向 した薄膜を得た o 残留分極 ㌘r は 5 . 5 p C/ c m
2

､ 抗電界E c は 6 . 2

k V / c n で あ っ た と報告 して い る ｡
姐

.
Y a m a g tl Ch i ら

弓)
は ､

マ グネ 斡 ロ ン ス パ ッ タ -

法 に よ野 S i -

轡a f e r 上 に B 皇
4
T i

3
0

1 2
の 薄膜を搾製 した o 鞄 f e r を 5 8 0 ℃ に加熱 し

場合 ､
c 軸に結晶配 向 した薄膜が 得られ､ 残留分極 p T ほ 2

一 触 C / efa
2

､ 抗電界

E c は 2 .
3 k V/ c n で あ っ た と帝督 して い るe T . C hi u ら

7ラ
は ､ 切8 D 法 で B 皇位置 に

L a を困溶 した (B皇,
L a) 4

T i
3
0

12
の 薄膜 を7 5 0 ℃ で梓饗した o 基板すイ ズを変 えて

薄紫 を搾製 した場合､ 基板サイ ズ 呈8 n n
2
で 経ラ ン ダム 配向 で あ っ た が ､ 3 8 田招

2

で は e 軸に結晶配 繭 した薄膜が得られた と報告して い るo H .王, 監i m ら
8)
ほ ､

姐8 D

法 で B 皇位置に L a を困溶 した B 皇
4

_

Ⅹ
L a

混
T 皇

3
8

王2
の 薄膜を6 5 e ℃ で 作製 した o x

-

8
. 7 5 の 時 ､ c 軸に結晶配 向した薄膜 が得 られ ､ 残留分極 p r 経 I l . ま ii C / c n

望

､

玩電界 E c 揺 6 4 k 腎/ c n で あ っ たと報告して い る o

3 5



結晶配向 した薄膜を安定 して 得る ためを三バ ッ フ ァ
- 層や配繭層 を〒蟻層に形

成して チ タ ン酸 ビ ス マ ス の 結晶配南膜を得る研究 糾 蓋〉
が行われて彰､ る o

x . 札 Y a n g ら
g)
揺 ､ 封O D 法 で P -

t y p e S i 基板 の( 呈8 8 滴 主 に薄膜を 7 e O
e

C で 作製 し

たと こ ろ ､
c 軸に結晶配 南 した B i

2
T i

2
0

7
の 薄膜が得られた ､ 封8 S トラ ン ジ ス タ

-

- の 応用が期待 で きる と報告 して い る o T , 監ij豆粒a ら
I eラ

揺 ､
S o l -

G el 蔭をこより

Bi
4
T 皇

3
0

i2
の 薄膜作製の 際に粒子径 5O n n の B i

2
S i O

5 脳 下BS 8 と表記ラ 粒子 を シ

- ド (S e e d : 種) と して 添加す る こと によ り ､ 結晶iヒ温度を 2O 8
o

C 低 下きせ ､

5 8 8 ℃ 焼成で c 軸に結晶配 向 した薄膜 を得る こ とに成功 したo 残留分極 p T は 2 8

ji C/ e n
2

､ 抗電界E e は 1 0 0 k V/ c n で あり ､ こ の 技術 は F 馳㍍ - の応用が期待 で き

る と報告 して い るo
取 乱 ら

i l)
結 ､

S 卜 野a f e T 上 に c 軸配向 した Bi
2
T皇

2
O

7
の バ ッ フ

ァ
ー 層を形成 し､ そ の 上 に レ ー ザ ー

ア プ レ
-

ジ ョ ン 法によ り B皇4T 皇3 8 i2 の 薄膜 を

5 0 0
o

e で 作製 した と こ ろ や C 軸に結晶配向 した薄膜が得 られ ､ リ
-

タ電涜は 3 V

で 1 0
L 6

A i c m
2
以 下 で あ っ た こ とを報告 して い る o 尚. 鮎 k a n u T a ら

12)
絃 ､ S i 一

瞥a f e r

土 に(呈1 i) 面 に結晶配向 した Ti O
2

の バ ッ フ ァ
ー

層 を形成 し､ そ の 主 に はe 電a l O r
-

g a n i c C h e n i c a l 嘗a p o r B e c o m p o s i t i o r3 法(I;R 下 切O C V D 法と表記) に より B i
4
写i

3
0

i2

の 薄膜 を5 O O ℃ で作製した と こ ろ ､
ai

,
b 軸 に結晶配南 した薄膜が得られ た と韓

督 して い る o きらに P - E ( P o i a T i z a t 皇o n
-

E l e c 七r 皇c f i e i dラ ヒ ス テ ジ シ ス を朝露

しFRA 細 - の 応用 を示唆 して い るo

もう 一

つ の 方向は ､ 結晶配肉 した Bi
4
T皇

,
O

1 2 焼結体を作製し､ 次健柁 の 葬鉛圧

電牲材料 と して 応用する研究
13 = 6)

で ある o T . T a k e rl a k a ら
13)

揺 ､ 試料焼成申に

-

軸方向に圧 力 を加 えて 圧縮変形させ る H o t
-

F o T g皇rig 法 ( 以下 野 法と表記ラ

が結晶構 造異方牲 の 大きな酸化物セ ラ ミ ック ス を軽罪配向させ る の に有効 で ､

B L S F に H F 法を適用 して c 軸配南 した結晶粒配南セ ラ ミ ッ ク ス が容易に得 られ

る と報告 して い る o さらに T . T ak e n ak a ら
i4)

は ､ H F 故によ 学績晶軽配 拘 した セ

ラ ミ ッ ク ス を搾峯 し､ B i 位置に L a を困溶 した B皇4_ Ⅹ
L a

x
T i

3
8

1 2 で 経通常焼結 した ､

それ に比較 して 分極処理 結審易に なり ､ 圧電性 経改善され ､ H F 法 で 汚皐 した も

の の 残留分極p r は 3 0 i i C/ e n
2
で あり ､ 通常焼結 した もの で は 1 8 ii C/ c 邑

2
で あ

っ た と報告 して い る｡ また ､
T

書
T 盛 e n 急転a ら

王5)
揺 ､ H F 法に よる結晶粒配繭 した

Bi
4
T i

3
0

12
セ ラ ミ ッ タ ス 絃 単結晶 の 特性 に近 い 自発分極 を示 した と報告 して い るe

3 6



H ･ 8 g a 腎a ら
16ラ

は ､ 原料に板状 の 配向 しやす い 粒子 を 熟 駕て テ - プ考 ヤ ス ト成

形 し焼成す る こ と によ っ て 結晶粒配 向セ ラミ ッ ク ス を搾饗する T e 琴呈急患ed

G r ai R G r o 野tb 法 ( 以下 T G G 法と表記) を 熟 ､ て C a B i 毒T皇4
8

呈5
の 結晶粒配向セ ラ ミ

ッ ク ス を作製したo 結晶粒配 向セ ラミ ッ ク ス で は電気機械結合定数 琵
15 が 2 倍

に向土 した と報告 して い る Q J ･ A . H o r n ら
17き

は ､ 原料混合物を 琵C呈 ととも蔓こ溶融

させ
､ 徐冷す る こ とに より板状 の B皇

4
T i

3
0

12 を析出きせ ､ 得 られた板状 の

B i
尋
T i

3
0

12 粒 子 を用 い て TG G 法で 結晶粒配 向セ ラミ ッ ク ス を作製し㌔ 密度は単結

晶 の 96 % で あ っ た と報告 して い る｡

こ れ らの H F 法や T GG 法で は ､ 焼結 し易く ､ か つ 配向 しやす い 形状 の 粒子 を

原料 を伺 い る こ とが 必要 で あるた め ､ 板状や針状 の粒 子 を作製す る研究
i8 卜2 3)

那

行わ れ て い るo
P ･ P o o k n a n e e ら

1 8)
ほ ､ 硝酸 ビス マ ス (Bi(野0

3) 3
I

5 H 2O) とチ タ ン

イ ソプ ロ ポ キ シ ド(T i( O C
3
H

7) 速) を用 い た共沈法に より得 られ た粉体を7 8 8 ℃ で

焼成す る こ と に より B i
4
T i

3
8

1 2 粉末を合成 したo 粒子径は 8 . 2 か ら 0 . 7 p m の 粒

子 が得 られた と韓告をして い る o T . T h o n g もe n ら
i 9)

桔 ､ 硝酸 ビ ス マ ス

(B i 締o
3) 3

暮 5 H
2
0) とチ タ ン プ トキ シ ド(T i(O C 4 H 9) ヰ) を涌 い た共沈蔭 で粉棒 を脅

威 し､ 焼成温度と結晶相 の 関係 を調 べ
､ 5 O O ℃ か ら9 0 陀 の焼成 で は B豊里望T 皇0 2 8 や

Bi
2
T i

2
0

7 相 が析 出す るが ､ i O O O ℃ 以 上 で Bi
ヰ
T i

3
0

ま2 単
- 相が析 出 し､ 粒子径 I i l

r n の 粉体 が得られ ると韓告を して い るo 軌 L . L 皇e ら
2 Oき

ほ ､ 態O D 法に より得 ら絶

た B i と Ti を含む粉体を合成し焼成温度と結晶相 の 関係 を調 べ た e
3 8 O 驚 か ら

35 0 ℃ で中間相の Bi 2T i 2 0 7 相 が析 出 し､ 5 0 0 ℃ 以上 で B i
4
T i

3
8

主2 相が析 出ずる と

報告 して い る o ソ フ トに凝集 した粒子径 i 5 0 n 抱 の 粉体が得 られ た と報告 を し

て い る o
”. 芸u ら

2 £)
は ､ 永熱合成法 によ るチ タ ン酸 ビス マ ス の 合成を研究 し､ 粒

子径 ほ 0 か ら 2 e O ri n の B i
5
T i

ヰ
0

1 5
の 粉末を合成で きた と報告しても､ るo 昏. ∈h e ri

ら
2 2)

経 ､ 永熱合成法 によ るチ タ ン酸 ビ ス マ ス の 合成 を研究 し ､ 出発原料 ､ ア ル

カ リ濃度､ 反応温度を変え る こ と によ り ､ 球形お よぴ板状 の粒 子径 呈88 か ら

2 8 0 n m の B i 4T 皇,O 12 粒子 が得 られる こ とを報告 して い る 昏
T . 民i Rl u T a ら

2 朗
ほ ､ ア

ル カリ溶融塩申 で B i
4
T i

,
O

12 粉末を析出合成ずる研究を行 い ち 粒子 径敦 p m の 板

状 の B i
4
T i

3
0

12 粒 子 を合成 した と報告 して い るo しか しなが ら､ これ の研究 で 経

結晶粒配 向セ ラミ ッ ク ス(焼結体) を作る 芸 とが 目的 で あるた め ､
F 鮎封周薄膜 に

3 7



応用 が試み られて い る B i
速写皇30 12

e3 シ -

ド材料と して窟周可能な粒子径 呈8 8 B 艶

以下 の微粒子 の 作製 には成功 して い ない ｡ また ､ 合成 にア ル カリ金属を済む与て

い るた め電子材料に有害なア ル カリ金属 の 混Å が,む配きれ て い る o

民･ G e r t h ら
紬

捻 ､ B i
2
0

3
i i O

2

- B
2
8

3 系ガラ ス か ら板状 の Bi
連
写 蛸 2 を結晶が新 地

し､ 高誘電率ガ ラ ス が得 られた と報告 して い る o しか しガラ ス 申か らBi 毒T 鳩 2

粒子 を取り 出す ま で には 至 っ て い ない
｡

3蕃



2 . 3 奉研 究 の 目的

土 で述 べ た よ うに ､ 写･ 琵皇j皇配 ら
18)

は ､ S o l -

G e 皇 法を三より B皇ヰT皇38 12
の 薄膜傍製

の 際に B S O 粒子 を シ
ー

ドと して 添加する ことに より ､ 結晶イ巨温度を 2 桝 ℃ 低下

きせ
､

58 0 ℃焼成 で c 軸に結晶配 向した薄膜 を得る こと に成功 してむ､ るo 彼 ら

は ､ シ ー

ドと して BS O を用 い た が ､
B i 4 T i

,
0

皇2 を シ -

ドとす る の が 理想 で ある e

しか し､ 前衛で述 べ た よ うに ､
呈8 0 n n 以 下の B i

4
T皇

3
O

12
の 配南粒 子結束だ得 られ

て い ない ｡

一 方 ､ 半導体の 高集積化を支える配線材料 は主に安価な鼻1 が潤 い られて い

る o
A l 導体は高温 で は劣化す るo 兵l 導体ほ A呈-

S 皇化合物を生成 し断線不 良や

絶縁不 良 の 原因となる o そ の た め L S王製造 の プ ロ セ ス 温度は 逢5 O
o

C 以予 の 温度

が褒 められて い る
2) , 3)

o また ､ 平面デス プ レ ー

の 製造 で も誘電体親戚物とガ ラ

ス と の 反応 に よ る劣化 を防止す るた め ､ 焼き付 け温度の 低温すヒが求 められ て い

るo

本研究 で は ､ ガ ラ ス 中に B i
4
T i

3
0

i2 ナ ノ 粒子 を析 出させ て 取り 出す こ とを 目的

に した o ガ ラ ス 組成範囲を広げる た めに融捧超急冷法 を用 い る こ とに した e ガ

ラ ス と して 揺酸処理 に よ り結晶粒子 を取 り出す こ とが容易で ある瀞 葉酸才巳物系

ガ ラ ス を用 い た o 具体的 に結 B i
2
0

3

-

T皇0
2

- B
2
0

3 系ガラ ス 溶融物 を融捧適意冷する

こ とに よ り Bi 4T i 3 0 12 成分 を含有 した ガラ ス を作製し ､ 再凝熱 によ り Bi 轟T皇3 0 12

をガ ラ ス 中に結晶維新 出させ た後 ､ 酢酸溶液 で マ トリ ッ ク ス ガ ラ ス を浸出 し､

板状 で i O O n n 以下の 粒子 サイ ズ の B i
4
T皇30 i2 粒子 を得る こ とに成功 した o

さ らに ､ 得 られた B i
4
T 主, O 12 粒 子 を種結晶と して 用 い る こ と によ り も

4 5 O ℃ 以

下の 低温 で B 皇4 T i 30 1 乏薄膜作製を検討 したo

3 9



2 . 3 実験方法

2 . 3 . 1 試料 の 調製

丁皇0
2 ( 岸 馴ヒ学,

9 9 ･ 5 駁 とB 皇2 0 3 摘 光純薬タ 9 9 . 9 鰯 と B
2
8

3 触 君ek ,

9 9
･
9 9 郎 を 目的 の 親戚に誘合 し､

バ イ ン ダ -

と して ポ リ ピ = ル ア ル コ - ル( 塞

合度約 5 0 0) の 3 轡も% 永溶液 を数滴加えて ､ メ ノ ウ乳鉢で 2 0 分間 馬 混合粉砕 を

行 っ たo 混合 した粉体は棒状成型器 で棒扶(1 8 0 硯 × i 8 取 × 5 悦 郎こ成形 し

た o こ の 棒状試料を燃焼ポ ー

巨土 に置き電気炉 で 7 0 紀 ま 時間 も 大気雰囲気申

で 焼結 を行 っ た ｡

焼結 した棒状試料 の
一 端をア

ー

ク プ ラ ズ マ 炎申に入れ溶融し ､ 回転する潔 ロ

ー

ラ
ー 間に南液を落 とす こ と によ り蔽俸超急冷を行 っ た o 電極 に経 グラ フ ァ イ

ト電極 を用 い
､ グラ フ ァ イ ト電極間 の ア ー

ク放電を利属 した o
ロ

-

ラ
- 超急冷

に柱約 2 5 0 r . p . 臥 で 回転す るア ル ミ ニ ウム 襲ロ
ー

ラ
ー

で挟み こむ ｢ 潔 ロ
ー

ル 式

超急冷法+ を用 い た o
ロ ー

ラ
ー

の 大きさほ直径約 8 0 挽 ､ 幅約 7 8 rBfn の も の を

伺 い た ((育) 圧力 モ
ー

シ ョ ン襲､ 特 注品) o
ロ

ー

ラ - 避急冷装置 の 模式図を

F i g ･ 2 ･ i に 示すo
こ れ に よ野 Bi

乏
0

,

一

写i 8
2

- B 2O 3 系ガ ラス惑竃生成 したo ア
ー

ク プ ラ

ズ マ 溶融 一

票 ロ
-

ラ
ー

超急冷の 様子 をFi g . 2 . 2 に示すo まわり が緑色なの萎ま撮

影 に遮光 フ ィ ル タ ー を伺 い て い るた め で ある｡

ア - 夕放電 の 温度は2 50 8 ℃ 以上 の高温 に 怒っ ても､ る と推定され る o
B i

2
0

き
の

融点は 82 4 ℃ ､ T i O
2
の 融点萎ま呈8種0 ℃ ､

B
2
0

3
の 融点絃 5 5 0 ℃ とア

ー

ク放電温度より

も低 い た め ､ 容易に溶融され る o さらに さi
乏
0

3 及び Tま0
2
結 B

2
O

3 と の 間で 共融点

を持ち､ より位 温 で溶融する o 8皇
2
O 3 と B 2 O 3 の 2 成分状態図

望5)
を F i g . 2 . 3 をこ

､

T皇0 2 ほ B
2
0

, と の 2 成分状態図
26)

を Fi g .
2 . 如 こ

､
Ti O

2 繕 B皇
2
0

3 と の 2 成分状態図

27) を F 皇g . 2 . 5 に示 すo

本研究 で はア ー ク 歳電 で溶融 した融液を 2 つ の ロ
ー

ラ
ー

の 中央 に落下させ る

こと で急冷を行 い
､

B i 2
8

3
-

T 皇0
2

-

B 豊0 3 系ガ ラス を作製した e 作製フ 日 - チ ャ
-

ド

を F皇g . 2 . 6 に示す ｡

4 O
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2 . 3 . 3 凝熱処理 に よる結晶化と酸浸 出蔓こよ る結晶粒子 搾 取り 出 し

ニ の 作製 した Bi
2
O

3

1 T皇8
2

- B
2
8

3 系ガ ラ ス をア ル ミナ製 る つ ぼにÅ れ て 2 4 時 間､

加熱処 理す る こ とに よ り結晶化 した o 凝熱 処理 条件揺 DS ∈ パ タ
-

ン ( 後出き を

基 に決 定 した o
こ の 加熱処 理 した ガ ラ ス を粉砕 した後 ､ ガ ラ ス 捧 の 重畳に対 し

5 0 倍 量 の 1 0 野t % 酢酸溶液を加 え､
8 0

e

C に凝温 し ､
8 時間凍挿 した o これ を遠心

分離したo 遠心 分離条件 捻 6 0 8 0 T . P . 乳 で 5 分間 と したo その 後練糸 で洗浄し ､

9 0 ℃ ( 36 3 托) で乾燥 し
､

B i
4
T i

3
0

も望
の粒 子 を得た 脳 下､

`i

ガ ラ ス 結晶化陰 に よ

る Bi
4
T ま

3
8

12 粒子
''

と呼ぶ) o
こ の 加熱処理 によ る結晶絶 と酸浸出 の フ 四 - チ ャ

-

トをF i g . 2 , 7 に示す o

2 . 3 . 4 B i
4
T 皇

3
0

i2
の 薄膜 の 作製

ガラ ス 結晶化法 に よる B i
ヰ
T皇

,
O

1 2 粒 子 2 . 0 g ､
卜 プ ロ パ ノ

-

ル ( 9 9 . 5 集 線 正柁

学㈱) ま8 g ､ ア セ チ ル ア セ ト ン(99 . 8 繋 純正すヒ学㈱) o . 4 9 g ､ 硝酸 繕8 繁 閑東

化学㈱) 8
.
i 4 g ､ 分散剤 と して D i s p e T b y k

-

1 42 ( B ¥ 監-

C h e m 皇e G nb Hラe
.
o 4王 g を調

合 した 8
こ の 調合物と直径 8 . 5 mfn の ジ ル コ ニ ア ビ ー ズ 壕O g を内容量が 5e rB呈

の ポリ プ ロ ピ レ ン 容器 にÅ れ ､
3 0 0 T

. 節. 監 で 7 2 時間 ､ ボ - ル ミ ル 分散 した o

こ の 分散液をPT F E メ ン プ レ ン フ ィ ル タ
ー ( 孔径 i O i i nラ を伺 い て ろ過 し､ 粗

大粒子 を除去 した o そ の 後 ､ 卜 プ ロ パ ノ ー ル を加 え酸化物固形労濃度を i O 繋に

調整 し､
B i

4
T i

3
O

1 2 種結晶懸濁液 を得たo
F i g .

2
.
8 に Bi

凄
T 皇

3
0

呈2 種結晶懸濁液 の 搾

製フ ロ ー

チ ャ
ー

トを示ず｡

2 0 0 rnl の 丸底 フ ラ ス コ に 2 -

メ ト卑 シ ュ タ ノ
ー

ル(9 9 襲 純正化学㈱き各も9 g ､

硝酸 ビ ス マ ス 5 永和物(99 . 9 % 締高純度柁学研 究所) 4 . 9 g を A れ溶解きせ た ｡

ま たア セ チ ル アセ ト ン 0
. 7 6 g とチ タ ニ タム テ トラ ー

n
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これ ら丙溶液を患合 し､

戯 ℃ ､
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呈望
の S o i -
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4
T i

3
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滴下終 了後 2 0 秒間 ､ 回転 を保持 した o 三 れ を 呈5 8 ℃ の ホ ッ トプ レ -

巨皇 で 5 分

間 ､ そ して 3 O O ℃ の ホ ッ トプ レ -

ト土 で 5 分間窺熱 した o これ を再度 ス ピ ン コ

一 夕
-

にセ ッ ト し､
3 0 8 8 T . P . 郎 . で 回転きせ ､ B i

毒
T i

3
0

i2
S o トG e i 液を歯下 して ス

ピ ン コ ー チ ン グを行 っ た ｡ 滴下終了後 2 0 秒間 ､ 回転を保持 した o
三れ を 皇5 0

o

C

の ホ ッ トプ レ -

ト上 で 5 分間 ､ そ して 30 0 ℃ の ホ ッ トプ レ ー ト土 で 5 分間加熱

したo こ れ らB皇
4
T 皇

3
0

1 2 種結晶懸濁液の ス ピ ン コ
ー

トと Bi 4 T皇3 8 i2 S o l - G e 呈液 の ス

ピ ン コ ー トの 操倖を 3 固練り 返 した o これ を所定 の 温度 (4 5 0 ℃ ､
5 5 8 ℃ ､

6 0 0 ℃) で 0
2 ガ ス 雰囲気 下で 5 分間加熱 したo 種結晶 の B皇

ヰ
T i

3
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i2
の 有無 に よる

違い を比 較す る た め ､ 上記 の 工程中､ B i 4T i 30 i2 種結晶懸濁液 の ス ピ ン ヨ ー チ ン

グを除き同様 の 操作を行 っ た 9
F i g . 2 . 1 0 に ≡ の 操作 の ブ ロ

ー

チ ヤ
- トを示 すo

作製 した 評庸サ ン プ ル をT a b l e
-

1 に示 した o 表中 の S 捻 s e e d を意味 し､ 紺S は

n o s e e d を意味す る

2
. 3 . 3 卑 ヤ ラク タリゼ - シ ョ ン

末 Ⅹ凝固 (ⅩE D

得られ た B i
2
8
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- T i O
2

- B
2
0

, 系 の 溶融物 の ガラ ス 形成領域を決 定す るた め粉末 Ⅹ

線回 折 (Ⅹ一 定a y p o 野d e r D i f f r a c t i o n : 以 下 ⅩRD と表記ラ を行 っ た e さらに酸浸

出に より得 られ た粒子 の 結晶相を決定す るた め 完投D 沸 定を行 っ たo 裳琵B 装置 結
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'
F - S R A 型 を伺 い たo 装置条件を T a b i e

- 2 に示す8

試料をめ の う乳鉢で 5 分間粉砕 し､ ガ ラ ス ホ ル ダ ー を使周 して 激震を行 っ た e
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T ab l e
- 2 裳琵f3 瀦定条件
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.
0 4 0 O - 8 8

.
0 8 0 0 d 喝

線寮 C u 托α デ - 夕 点数 1 5 8 8

ス キ ャ ン軸 2 8 / 8

ゴ ニ オメ
ー

タ 縦型 ゴ ニ オメ
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補助装置 な し ス 考 ヤ ン 速度 4 i Q 8 8 d e g/ h 豆n
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.
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秤 青梅 慶 定

B a O - T i O
2

- B
2
0

3 系 の ガ ラ ス の熱的挙動を把握し､ 結晶化加熱条件 を検討す る氏

め示差走査熱 量朝露(D i f f e r e n 毛i a i S c a fl n i n g C a l o r 皇n e 毛T y : 以下 DS C と表記)

を行 っ た o ㈱セ イ コ ー 電子製D SC 6 3 0 0 に て 朝憲を行 っ たo 示 ル ダ - に白金浅盈

を使用 し､ 基準物質周 ホ ル ダ ー

は 空の 状態 で行 っ た o
呈e ℃/ 抱i ri の 昇 温 レ - トで

室温 か ら i O 8 8 ℃ま で の 加熱に て 鞠定を行うこ と に より B 重
宝
O

3
i 皇0

2

- B
2
8

3 系の ガ

ラ ス の 熱的挙動を謝定 した o

墨塵盈盤墾墓堂望塵三重盈盤+ 聖二遡墾L

粒子 状態を観察す るた め ､ 得られた微粒 子 をア ル ミ ニ タ ム 製試料台 の 上 に両

面テ ー プ で 固定 し ､ 電界放射型走査型電子顕微鏡 (F i el d E m i s s i o rl S c a ri n 皇n g

E l e c t r o n 鮎 c r o s c o p y : 以下 F E
-

S E封 と表記) を招 い て観察 したe 淘定装置絃

JE O L 襲 JE M - 6 3 0 0 型を用 い
､ 加速電圧 3 8 k腎 で行 っ た o

透過聖豊孟象盤塵丘塾

粒子 状態 を観察す るた め､ 微粒子 の 重畳に対 して i O 8 倍量 の耗凍 を凝 え懸濁

液 を調製 し､ そ れを敦瀦 ､
コ ロ ジオ ン を コ

ー

ト した 芝0 8 メ ッ シ 昆 の 銅グジ ヲ ト

に滴下 した o そ Q) 後グリ ッ トを室温 で 1 時間乾燥 して 観察周ザ ン プ ル と した g

こ の観察用サ ン プ ル を透過墾電子顕微鏡(T r a n s m i s s i o n E i e c もぎo n

鮎 c r o s c o p e : 以下 TE態 と表記) を招い て 観察 した o 測定装置は JE 8 L 社製 の

JE 削23 0 を用もヽ
､ 加速電圧 3e 転Ⅴ で行 っ た o
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2 . 4 結果 と考察

B i 2
0

3

- T i O
2

- B
2
0

3 系融俸を超 急冷 して 得 られ た物質 は浮 き約 呈8 8 ミク ロ ン の フ

イ ル ム 状 で あ っ た が ､ 組成に より完全な非晶鋳 で ある ぱあ い と ､

-

舞踏晶化 し

て い るも の が あ っ た o そ こ で ､ B皇
2
0

3

- T i 8
2

- B
2
8

3 系 の ガ ラ ス 形 状態図を作製 した o

F i g . 2 . 1 1 の 状態図土 に示 した破線揺 B 皇4T i 30 1 2 に
-

資 した B皇
2
O 3 / T 皇8

2 比 の組成

で ある ｡ こ の破線に沿 っ た組成 の 裳艮D パ タ ー

ン をFi g . 2 . i2 に示す 8

B i 2
0

3
: T i O

2
: B

2
0

3
= 3 6 : 54 : i O 組成で は B皇

2
写皇

2
0

7
の ピ -

タ と畿角磯 の ガ ラ ス 特有の

ハ ロ
- が観察され た

o
B皇

2
0

,
: T i 8

2
: B

2
0

3
= 3 2 : 4 8 : 2 8 組成 で 捻畿薦磯 の ガラ ス 特有

の ハ ロ
ー

の み が観察され ､ B i
2
T i

2
8

了
の ピ ー

ク 捻検出さ艶なか っ た o

B i
2
0 3

: T主0 2
: B 2 0 3

= 2 6 . 8 : 4 8 . 2 : 3 3 組成も怒角儲 の ガ ラ ス 特有 の ハ 日 -

の み が観察

され ､
B i

2
T 皇

2
0

7
の ピ -

タ は検出され なか っ た o
こ の こ とは B

2
0

, が 2 8 m o 主客尉上 の

組成で は B ま
2
0

3 と Ti O
2
が B

2
0

, に溶赦 しガ ラ ス 相 を形成した こと を示 して い る 8

そ こ で ､ B
2
0

3
が 2 0 rn o i % の 境界付近 を詳 しく調査 した o F i g . 2 . 1 i にプ ラ ズ マ ア

ー ク超急冷で得 られた B皇2
0

3

- T i 8
2

- B
乏
0

3 系物質の 状態 図を示すo
こ の 状態図は 単

-

の ガ ラ ス の 領域 ( gl a s s) ､
ガ ラ ス と酸化 ビ ス マ ス の 混在の 簡域

(g i a s s ＋B i
2
0

3) ､ そ して ガ ラ ス とチ タ ン酸 ビ ス マ ス の 混在 の 領域

(g l a s s ＋B i 2 T i 2 0 7) の 3 つ の 領域に分狩る こ と が で きる o 完全 なガ ラ ス 相 経

B
2
0

3 が 2 0 払O l繋以上 の 領域で観察され たe
こ の 鰭娃 E - G e r t h

2 芝)
らが得た倦よ 撃

小 きい
o 彼 らの 報告 で は完全 なガ ラス 相が得 られ る最′j ､ の B

2
8 3 比率宅B 2

0 , x まO e

/ ( B皇2 0 ,
＋T i O 2

＋B 2 0 3 )) ほ 2 5 m o 消 . と報告 して い る o 彼 らが 実験 した冷却速度

は 5 0 0
o

C / B i n . で あ っ た o こ の ガラ ス 化領域の 差異 は冷却速度 (本実験 の 冷却

速度は 18 0 0 0
o

C / s e e . 以 上) の 差に よる もの と考え られる o

F i g2 .
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2
0

3
: T i O

乏
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2
0

3
- 32 : 48 : 2 8 組成の DSC パ タ ー ン を示す o こ の 試料

は 56 6
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C と 6 8 0
o

C に 2 つ の 発熱 ピ ー ク を示 し､ ガ ラ ス が結晶化す る こ と を示唆

して い る o
4 9 9
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C と 7 1 6
o

C に吸熱 ピ ー タ も観察され たo
4 9 9

e

C 符 ピ - タ は ガラ ス

転移点(T g) と考え られ るo 7 16
o

C Q) ピ ー ク 結析出 した結晶 の 溶融を示 して い る o
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2 . 鍾 結論
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マ ア
-
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- B
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3 ､ g l a s s ヰ B i
2
T i

2
0
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形
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2
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が 2O fn O 呈% i;R 上 の領域で観察きれ た o こ 野 麿は 琵

.
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乏2)
らが

得 た健よ り/J ､ きか っ た

Bi 4 T i 3 0 i2 に
-

資 した Bi 2 8 3 / T皇O
2 比 の 組成に B

2
8

3 を 2 8 n o i % 凝 えた ガ ラス
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0

,
: T i O

2
: B

2
0

3
- 3 2 : 4 8 : 2 0ラ で は ､ 加熱処理後 ､ B i

4
T i

,
O

i2 ､
B 皇

2
T 皇

4
0

1 l ､

B i
2
T i

2
0

7 と Bi
3
B

5
0

12
の ピ ー

ク が観察された o 廃熱処理 によ りガラ ス 申に Bi
3
B

5
0

1 蓋

が析 出す るた め ､ 残留 した ガ ラ ス 申の B皇が 不足 し､ B i 2 T皇4 O l l 尊 B i
2
T i

2
8 7 の よ う

な化合物が 生成す るも の と解釈された ｡

過剰 の B i
2
0

3 を用 い たガ ラ ス で は5 e O
o

C の凝熱処理 で B 皇3 即 王2 と 8皇尋T i 3 0 i 2 が

生成 した o 酸 処 理 によ り Bi
,
B

5
0

i2 を除去 し､
B i

4
T i

3
0

12 単
-

相 の 粒子 を得る こ と

が 出来 たo

得られた B i
4
T i

3
0

i2 粒子 をF E
-

S E 尚 で観察 した結果 ､ 板状 の 粒子 が重 なる よう

に凝集 して い る状態が観察され たo 板状粒子 の 厚きほ約 1 8 nrn で幅捻約 呈8 8 n 罷

で あ っ た o 凝集 した粒子 をポ ー

ル ミ ル で 分散処理 を行 い ､ B皇
連
写呈

3
0

1 2 種結晶懸濁

液を作製 し ､ T E姐 で観察した結果 ､ 不 定形 の粒 子 と長方形 の 粒子 が観察きれた ｡

長方形 の粒 子 は 4 O rl n X l o o n B か ら 5 0 n m X 1 5 O n 指 の 大ききで あ哲 ､ 結晶

格子由来 と思 われ る ス トライ プ が観察きれB i
ヰ
T皇

,
O

1 2
の 単結晶粒子と推定き艶 ､

不定形 の 粒 子 は ポ ー

ル ミ ル で 分散処理 を行 っ た た め蔵壊きれ た B皇
ヰ
T i

3
8

12 粒子 と

推定された ｡

こ の Bi 連写i 30 12 種結晶懸濁液 を応用 して Bi
凄
T i

3
8

12 薄膜 搾 低温結晶化を検討 した o

B i
種
T i

3
0

1 2 種結晶懸濁液をス ピ ン コ ー

ト して 得た薄膜 捻 FE -

SE 尚観察よ野
一

辺 が約

1 0 8 n 招 の 大きさの 粒 子 が堆積 した薄膜で あっ た e
B i

4
T 皇

3
0

12 種結晶を涌 い た

B皇
ヰ
T i

,
O

i2
S o 卜G e l コ - ト薄膜で は ､

逢5 8 ℃ で の 凝熱 で B ま
4
T豆

き
O

12
野 生成が確認き

れた e

一 方 ､ 種結晶を招 い ない場普で は ､ そ の 温度で ほ ､ 結晶化結 起 三 らなか

っ た o 5 5 8 ℃ で の 加熱で結晶化 が認 め られ たが
､

パ イ ロ タ ロ ア 相が混在した o

6 8 0 ℃ で の 加熱で は ､
25

o

付近を中心 と した 霊琵B の j ㌔ ロ - が観察され ､ ガラ ス 基
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板と の 反応 を示唆 した o きらに i 種結晶を周 い た S -

5 5 8 と種結晶を招 い ない

封S
- 5 5 0 の ( 0 0 1 ) 面 の ピ -

ク を比較する と ､ s
-

5 58 でさま (O o 嶺) ㌔ ( 8 8

6) ～ ( 8 0 8) 面の ピ ー ク が観察きれ る の に対 し､ 鞘S
-

5 5 O で は (8 8 4ラ ､ ( 8

o 6) 面 の ピ - タ は観察きれ なか っ た o こ の ニ と穏 ､ 種結晶を周もちる ニ とに よ

り c 軸に結晶配向 した度合 い の 大き い薄膜が得られ る こ と示唆 して い る ¢

断面 FE - S E封観察より ､ 種結晶 を 郁 ､ た B i
4
T i

3
8

呈2 薄膜 の 断面経験密 で あり ､

結晶粒 が密に形成きれ い る の が観察され たo 種結晶を 鄭 ､ なか っ た B皇
ヰ
T i

3
O

呈2 薄

膜 の 断面は約 5 0 n 氾 の 大ききの 結晶粒が疎に集合 して い る様子 が観察きれ た o

すなわち ､ 種結晶を用 い た薄膜 で ほ種結晶を伺 い なか っ た の 薄膜 と比較 して ､

1 0 8 ℃ 低温 で の 結晶化 が可 能と なる ｡ こ の こ とほ ､ 45 O ℃ の 低温 で薄膜 を作製 で

きる こ とを示 して い るo

本研究に より得 られ た B i 4 T i 3 0 12 板状粒子 は低温結晶化 シ
ー

ドと して 有用 で あ

り ､
c 軸 に結晶配向 した度合い の 大き い 薄膜が得られ る ことが 明 らか に な っ た o

F R A姐 な どの 半導体 向け薄療 - の 応用が 期待 でき る｡
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第 3 章

ガラ ス か ら の 結晶析出によるチタ ン 酸
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各l

勺



3 . 呈 は じ終 に

チ タ ン 酸 バ リ ウム (以下 B a 写i O , と表記 = ま､ 強誘電体で あぢ ､ 圧 電性 を示ず

化合物 と して 第二 次世界大戦中に 日 ､ 釆 ､ 旧 ソ連で発見きれ た
o そ の 比誘電率

は室温 で 1 0 e O か ら2 0 0 8 と大きな健を示 し､ 1 2 8 ℃ の 考 芸 ジ - 温度で極太厳 を

示す ことが知 られて い るo 現在で は交互 に電極 とB a T i O
3 を数 p m の厚み で積層

した多層 セ ラ ミ ッ ク ス コ ンデ ン 草 - と して応周が進ん で い るo

近年 ､
マ イ ク ロ エ レ ク ト ロ ニ ク ス 産業 の発展に伴い

､
/3 ､ 型 で大容量が得られ

る多層セ ラ ミ ッ ク ス ヨ ンデ ン サ ー

の 改良が精力的 に行われて い るo そ の 改良方

向の
一

つ は B a T i O
, に種 身 の 添加斉Ij を凍 えて誘電特性を改良する方南で あり ､ も

う
一

つさま多層セ ラ ミ ッ ク ス コ ンデ ン サ ー

の B a T呈0
3 層 の 厚み を薄く して ゆく方向

で ある o 誘電体 で ある B a T i O
3 層 の 厚み を薄くする こ と によ り ､ 次式をこ篠 っ て 容

量 を増大させ よ うとす る読み で ある o

S
c = c

･

8
o

言
(1)

C ; 容量EF〕､ S ; 電極 面積[ n
2

〕､ i ; 誘電体の 厚み[ n〕㌔ 8 ; 比誘電率[F/ 斑〕

c
e ; 葵蜜 の 誘電率

現在 で 結 B a T i 8
き層 の 厚 みが 1 p m 以 下 の積層 コ ンデ ン サ J )

も開発きれ て い

る o そ の た め ､ B aT 皇O
, 原料粉末 と して粒径が i O O n n 以下 の B a T皇O 3 原料粉末が

要求 されて い るo しか しなが ら ､ 従来 の 粉砕法を三よる微粉化 プ ロ セ ス で はサブ

ミク ロ ン レ ベ ル ま で の 粉砕が限界で あり ､
1 8 8 n n 以下 の サイ ズ の B a T i 8

3 原料粉

末 の 新た な製造法 が必 要と されて い る o

本章の 3 . 2 番で は ､ 従来の 研究なら びに現状に つ い て概要説明を行 い ､ 聾

者の 行 っ た 研究 の 立場 を明 らか にす ると真に ､ 本牽 の 意図ず る と こ ろを述 べ た o

3 . 3 審 で は ､ ア ー ク プ ラ ズ マ 蘇捧超急冷染に よるナ } すイ ズ の B a写皇8
3 粒子 の

合成方法に つ い て詳細に述 べ た o 3 . 4 尊 で 捻 ､ 結果と考察を述 べ た Q 3 . 5

尊で 結 ､ 本章の 結論をまと 療て述 べ た o

審芝



3 .
2 緒言

B a T i O
3 さま､ 孝 三

-

リ
ー

温度 12 がc の ペ ロ ブ ス カイ ト構造 ( p e T O V S k皇毛e s 毛T u ｡
-

もu r e) を持 っ た代表的な強訴電捧化材料 で あ野基礎的な研究
2) 頚

が多数行われ

て い る o B a T i O
3 は コ ン デ ンサ ー や超音波発信子 ､ サ -

ミ ス タ - など工業的な多

数 の 応周が 成きれ て い る
朗

‾ 8)
e さらに薄膜絶技術の 研究に よ野強誘電体ラ ン ダ

ム ア ク セ ス メ モ リ
ー (F e T r O el e c もTi c R a nd o m A c c e s s 鮎 n o r y ; 以 下 野馳態と表

記ラ や半導体向け コ ンデ ン 争 - - の応周も検討きれ ても､ る
針 ほ)

o

近年､ 高純度 で結晶性 の 高い B a T i O
3 の ナ ノ粒 子 を作製す る研究が精力的 に行

われて い る
舶 9)

o
こ れは小型 で大容量が得られ る多層 セ ラ ミ ッ ク ス コ ンデ ン サ

ー

の 小型化が 進み ､ 誘 電体層の 厚み が I ii m B} 下
l'
にな っ て きた た め ､

B a T i 8 3

の ナ ノ 粒子 が原料粉末と して 必 要ときれて きた た め で あるo

S ･ 民o d a m a ら
13)

軌 ガ ス 蒸発法に よる 鮎T i O
, の ナ ノ サイ ズ の 粉素食成 に つ い

て 韓告 して い る o 彼 らによ る とガ ス 蒸発法に よ苧 5 0 nrB 以下 の B a T i 8
3 粒子 が合

成 でき ､ 結晶系捻 正方晶型 で あ っ た と報告して い る o しか し､ 真空 プ ロ セ ス で

ある ガ ス 蒸発法で は コ ス ト高で あり ､ また大量生産が発 しい と言う問題 が ある o

B i n X呈a ら
14)
さま､ 塩溶液を用 い た ア ニ ロ ジ ル 熱分解法で S T を B 品 位置 に困溶 し

た(B a
,
S T) T i O

3 を合成 し､ 透過型電子顕教鏡 (T E 祖) 観察を行 い 極意
, S 郎 皇O 3 粒子

の 形状 ほ立 方体で ､ 平均粒径 は 7 7 . 2 n m で あると報告 して い る o 管. Ⅰ七o h ら
1 5ラ

捻 ､

塩溶液 を潤 い た噴霧熱分解故 によ 甲 B aT i O
3 粒子 を合成 し ､ 粒径 揺 2 e n n i;R 下 ､

結晶形 は立方 晶型 の 粒子 が得られ たと報告 して い るo さらに凝集が ない 8 a 写i 8
き

粒 子が 得 られ ると報告 して い るo しか しなが ら ､ 塩溶液か らア ル カリ塵属が不

純物と して 混入 する 問題 点が指摘され て い る｡

ア ル コ 考 シ ドを原料に用 い て B a T i O
3
の微粒子 を得 る研究

16 卜ま7)
が行 われ て い

るo S . 琵. L e e ら
油
は ､ 酢酸 バ ジ タム とチ タ ンイ ジプ ロ ポ 考 シ ドを原料 に用むち て

E O H で p H 調整 を行 い 永熱合成故によ り B a T皇0
3 粒子 を合成 し､ 粒径ほ 唾O n 現 の

B a T皇0
3 粒 子 が得られ たと報告 して い る o 乳 L u a n ら

1 7)
は ､ B a O ( O H) と Ti( O C H

≡
∈H

3ラ

を原料に伺 い て S o 卜G e i 法に より B aT i O
3 粒子 を合成 し､ 粒径 経 i3 n 持 田 B a T 皇0

き

粒 子 が得られ た と報告してを､ る o しか しなが ら高額怒チタ ン ア 舟 3 卑 シ ドを伺

い て い るた 療商業的な問題 点が指摘 されて い る｡

毒3



T ･ Y a B ら
18)

は ､ 比 較的安価な塩化 バ リ ウム と4 塩化チ タ ン を原料に 熟 ち て 永

熱合成法 によ り B aT i O 3 粒 子 を合成 し､ 粒径は 3 e -

8 8 n Bi ､ 粒子 の 形状 は球形 で ､

単分散状態の 分散液 で 得 られ た と報告 して い るo 今後 の応層が期待されて い る

が塩素化合物 を 劉 ､ て い る た め廃永処理や装置 の腐食が′む配きれてもち るo

ガ ラ ス 申に B a T i O
3 粒子 を結晶托 させ ガ ラス の 成形軽 の 容易きを生か して コ ン

デ ン サ ー
- 応用す る研 究

i 約 )
が行わ れて い るo S ･ Y ･ Z h a n g ら 19き

絃 ､ B a 8 - B
2
8

3

-

T i O
2 系ガ ラ ス に つ い て 研究 し､ 状態図捻 1 5 の領域に発汗られ ､ きら妄こ三 の 系 で

は B a T i 8
,

の 他に B a
2
T i O

4 や B a
3 B 乏8 6 ､ B a B

2
0

ヰ ､ B a
2
Ti

2
B

2
O

9 が析 出したと報告 して い

るo Å･ b b a 聯 V a ら
2 8)

は ､ B a O i i O
2

-

B 2O 3 系ガラ ス 申 の相 国の 研究を行も蔦
､ 多象の

B a T i O
, 関連化合物 が析 出 した こと を報告 して い る o しか しガ ラ ス 申か ら単凝 の

B a T i O
3 粒子 を合成す る研究 で 揺 ない o 鳥. H e r c z 喝

2 1)
結 ､ B a g

-

T 量8
2

- S 皇O
2

-

A l
2
O

3

一

系

ガ ラ ス 平に B a T i O
3 を結晶析出させ た結晶柁ガ ラ ス に つ い て 報告 してを､ る o

ガ ラス 申か ら単独 の B a T i O
3 粒子 を合成す る研究 と して

､
E . 琵u s u n o t o ら

22)
経 ､

B a O - B
豊
O

3

- T i O
2 系ガ ラ ス を双 ロ

ー

ル 法 で急冷して 作製し､ 加熱処理 を行 うこ と に

よ りガ ラ ス 申に B a T i O
3 粒子 を析 出させ ､ 酸溶解をこよ り まか ら i 8 ii rn の B a T i O 3

粒子 を取り 出 した こ と を報告 しても与 るo しか し10e n 取 以下 の B a 写皇O 3 粒子 を得

る こ と にほ成功 して い な い
o こ の 昆. 琵u s tl監0 七o ら の 研究経本研究 と似た 草陰 で

あるが ､ 本研究 で は結晶化加熱処理 温度を工 夫す る 三 と によ り 38 n nl の B a T i 8
,

粒 子 を作製す る こ と に成萌 した o

8 尋



3 . 3 実験方法

3 . 3 . 1 試料 の 調整

T iO
2 締 シ ダイヒ学,

9 9
･
5 %) ･ と B a C 8

3 ( 和光耗薬,
9 9 ･ 9 A) と B

2
8

, 鍵 T C転
,

9 9
･
9 9 %) を目的 の 親戚に調合し､

バ イ ン ダ -

と して ポジ ビ ニ ル ア ) レ コ -

ル( 塞

合度約 5 0 0) の 3 野毛% 永溶液を数瀦腐 えて ､ メ } ウ乳鉢で 2 e 分 臥 混合粉砕を

行 っ た o 混合 した粉体捻棒状成型蕃 で棒状(1 8 8 rn rn x 呈O rnfB X 5 悦 郎こ成彰 し

た ｡ こ の 棒状試料 を燃 焼ポ ー

ト土 に置き電気炉 で 70 8
o

C i 時 乱 売気雰囲気申

で焼結を行 っ た o

焼結 した棒状試料の
- 端をア - ク プラ ズ マ 衣申に入 れ溶融 し､ 回転す る漂 ロ

ー

ラ
ー

間に融液を落とす こ と によ り融体遜急冷を行 っ た o 電極 には ダラ ヲ ア イ

ト電極 を用 い
､ グラ フ ァ イ ト電極間 の ア

ー

ク放電 を利属 した
o

ロ
ー

ラ
ー

超急冷

には約 2 5 8 r . p . 乱 で 回転す るア ル ミ ニ ウム 製 ロ
ー

ラ - で挟 み こむ ｢ 漂 ロ
-

ル 式

超急冷法+ を用 い た o
ロ

ー

ラ
ー

の 大きさは直径約 8 8 隈
､ 幅約 7 8 nfB の もの を

用 い た (( 育) 圧 力モ ー シ ョ ン製､ 特注品) o
ロ ー ラ ー 超急冷装置の 模式図を

Fi g ･ 3 ･ 1 に示す o
こ れ に より B i 2 0 ,

- T i O
2

- B
2
0

3 系ガラ ス を作製 した o ア - タ プラ

ズ マ 溶融 -

瀕 ロ
ー

ラ
ー 超急冷の 様子 を F まg . 3 . 2 に示す o まわりが緑色な の 揺撮

影 に遮光 フ ィ ル タ ー を用 い て い る ため で ある o ア - タ放電 招 温度経 2 5 e 8 ℃以 よ

の 高温 に な っ て い る と推 定され る o B a ∈0
3 揺 1 4 2呈℃ で C O

2 を放出 して 分解 しB a O

となる e B a O の 融点は i92 0 ℃ ､
T i 8

乏
の 融点は 1 8 4 e ℃ ､ B

2
0

3
の 融点揺 5 5 陀 とア

-

ク放電温度より も低 い た め ､ 容易に溶融され る o き らに B a O 及び T 皇O
2 ほ B

乏
8

3

と の 間 で共融点を持 ちより低温 で 溶融する o B a O と B
2
0

3
の 2 成分状態図

23きを

Fi g ･ 3 ･ 3 に ､
T i O

2 と B
2
0

3
の 2 成分状態図

2 4)
を Fi g . 3 . 4 に ､ 写i O

2 と B a O の 2 成分

状態図
2)
を Fi g .

3 . 5 に 示 した o 木簡究 で は ア ー ク放電 で溶融 した融資 を2 つ の

ロ
ー

ラ
ー

の 中央に落下 させ る こ と で急冷を行 い ､ B a g
- T i 8

2

- B
2
8

, 系ガ ラ ス を作製

した o 作製フ ロ
ー

チ ャ
ー

トを Fi g . 3 . 6 に示す e

茎5
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3 . 3 . 2 加熱処理 に よ る結晶絶 と酸浸 ぬに よる結晶粒子 搾 取り出 し

こ の 作製 した B a O - T i O
2

- B
2
0

3 系ガラ ス をア ル ミチ襲る つ ぼに呆 れて 2 4 時間 ､

加熱処理す る こ と に より結晶化 した o 凝熱処 理条件捻 B S C パ タ - ン (後出き を

基に決定 した o こ の加熱処理 した ガ ラ ス を粉砕 した 後､ ガ ラ ス 終e) 重量に対 し

5 0 倍 量 の ま8 w t % 酢酸溶液を凝 え ､ 8 O
e

C に凝温 し､ 8 時間擾拝 した o こ れ を遠

心分摩 したo 遠心分好条件ほ 6 0 8 0 r . p . 監 で 5 分間と した o そ 鍔 後 9 0 ℃ (3 6 3

氏) で 乾燥 したo
B a T皇O

3
の ナ ノ 粒子 を取り出 したo

こ の 凝熱処理 に よる結晶絶 と

酸浸出 の フ ロ
- チ ャ

ー トをF i g .
3

.
7 に示 すo

3 . 3 . 3 キ ャ ラク タリゼ - シ ョ ン

末 Ⅹ
J

(Ⅹ琵D

得 られた B a O - T i O
2

- B
2
0

3 系 の溶融物 の ガ ラ ス 形成顧域を決定す るた 縫お よぴ

酸浸出に より得 られた粒子 の 結晶相 を決 定する た め粉末 Ⅹ線回折 (Ⅹ- 鮎y p o 野
-

d e r D i f f T a C t 皇o n : 以下 ⅩRD と表記) を行 っ た o 粉末 呈線回折に ほ マ ック サイ

エ ン ス 社製 削8 芙H F - S R A 型 を伺 い た o 装置条件 をT a b l e
-

i に示 すo 試料をめ の

う乳鉢で 5 分間粉砕 し､ ガラ ス ホ ル ダ ー を使属 して 測定を行 っ たo

9 芸



T a b l e
一

里 芙毘D 瀦定条件

芸線発生装置 i 能管 デ ー

タ範囲 2 8 . 8 4 O 8 - 軌 e 8 8 8 d e g

線蘇 c u 琵α デ ー

タ 点数 i5 8 0

ス キ ャ ン 軸 2 8 / 8

ゴ ニ オ メ - タ 縦型 ゴ ニ オメ ー

タ 8 軸角度 設 定なし

モ ノ ク ロ メ
ー

タ 使用 サ ン プ リ ン ダ間隔 8 . 朗 0 8 d e g

補助装置 な し ス 卑 ヤ ン速度 4 . 0 8 0 d e g/ B i n

管電圧 4 8 . 0 転Ⅴ 重量 % 8 . 8

管電凍 2 0 0
.
0 阻Å 発散 ス リ ッ ト 呈

.
8 0 d e g

瀦定方法 連続法

通常法

散乱 ス リ ッ ト i . 8 8 d e g

受光 ス リ ッ ト 8 . 3 8 粗放

9 3



G l a s s o f B a O - T i O
2

- Jl
2
0

3

e Ilt(7 3 0A n n e alj n g t r e at

1 0 % a q ･ C Ⅱ
3 C O O E

A cid t r e a t m e n t (8 0
o C 8 h)

C e nt ri fu g al s e p a r a ti o n (6 0

D r yi n g (9 0
o C 8 h)

P o w d e r of B a Ti 0
3

o C 2 4 h)

0 0 r . p .J n . 5 mi n)

F i g u r e 3 ･ 7 S e p a r a t i o n p r o c ed u r e o f B aT i O
, p o w d e r f r o m gl a s s .

9 4



丞藍盈憂患塵遡塵塵迫

B a 8
- T i 8

2

- B
2
0

3 系 の ガ ラ ス の 熱的挙動 を把握 し
､ 結晶才巨細熱条件 を検討ず るた

め示 差走査熱 量沸定(D i ff e r e n t i a l S c a rl n皇n g C a i o r i 払e もT y : 以 下 D S C と表記 専

㈱セ イ コ - 電子 襲D S C 6 3 8 8) を行 っ た o 添 ル ダ ー

に 白金浅鳳 を使属 し ､ 基準物質

周ホ ル ダ ー

は空 の 状態 で行 っ たo 呈O ℃/ 鞄i n の 昇温速度 で室温 か ら1 88 O ℃ま で

の 加熱 にて 沸定を行 うこ とに より B a O - T i O
2

- B
2
8

3 系の ガ ラ ス の 熱的挙動 を瀦定

した o

墜三豊遥遠一基盈重畳壁盈崖

Q u封T 鳥CH 艮0姐E 社製 A U T O S O R B -

i を 熟 ､
､

O u t g a s 条件 を 3 5 0 ℃ , 2 h . と し､ 鰐
2 吸着

多点 B E T 陰に て 比表 面積を報定 した ｡ 淘定 した比表面積より養蜂近似 で 平均粒

子径 を夢虫した o 筆触に用 い た式を次 に示す o

6
d -

p
･

言 Ern】 2 )

こ こ で ､ d ; 平均粒子径[ m 〕､ s ; 比表 面積[ m
2
/ 蛋] ､ P ; 密度[ 蛋/ 迅

3

ヨ

透過聖魔王塵盤塵丘望艶

粒子 状鷺 を観察す るた め ､ 微粒子 の 重畳に対 して i 8 0 倍 量 の 耗凍を凝 え懸濁

液 を作製 し､ それ を数滴 ､
コ ロ ジ オ ン を コ ー ト した i eO メ ッ シ ュ の 飼ダリ ッ ト

に滴下 した o そ の 後 グリ ッ トを室温 で 王時間乾嫁 して 観察周 サ ン プ ル を作製 し

た o こ の 観察用 サ ン プ ル を透過型電子顕微鏡(T T a n S n 皇s s 皇o n E呈e e 毛ぎO n 封皇c T O
-

s c o p e : 以下T EH と表記) を用 い て観察した o 謝定装置 は J EO L 社製の J EH 呈2 3 O

を用もヽ
､ 加 速電圧 30 k V で行 っ た o

9 5



3 . 4 . 結果 と考察

B a O i i O 2

-

B 2 0 き 系 の ガ ラ ス を作製するた め B
2
O

3 畳 がガ ラ ス 形成に どの ように

搾周する か を調査 した o
F i g . 3 . 8 の 状態図よ に示 した液線は B a T i 8

き綴成に
-

餐

した B a O/ T i 8
2 比 の 親戚で あるo

こ の 点線に 沿 っ た親戚の 裳琵ラ バ タ - ン を

F皇g . 3 . 9 に示す o B a O :T i O
2
: B

2
0

3
= 4 6 . 5 : 賂 5 : 7 級盛 で ほ B a T i 8

3
の ピ ー

タ に加

え低角儲 の ガ ラ ス 特有の } ､ ロ
ー が観察され た｡

B a g : T 皇0
2
: B

2
8

3
- 4 2 . 5 : 逢2 . 5 : 呈5

親戚で は低角儲 の ガラ ス 特有の ノ､ ロ
ー

の みが観察きれ ､ B a T i 8
3
ピ - ク 揺検出き

れ なか っ たo
B a g : T i O

2
: B

2
0

3
- 3 7 ` 5 : 3 7

.
5 : 2 5 組成も畿薦鯛 の ガラ ス 特有の ノ､ ロ

-

の み が観察きれ ､
B a T i O

3
ピ ー

ク は検出されなか っ た o
こ の こ と繕 B

望
8

, が 呈5

n o l繋以 上 の 組成で ほ B a O と T i O
2
が B

2
0

3 に溶融 しガ ラ ス 相を形成して い る こ とを

示 して い るo B a O
-

T i O
2

- B 20 3 系敵捧を超急冷 して 得ら れた物質揺厚 さ約 1 8 8 p n

の フ イ ル ム 状 で あ っ た o

F i g . 3 . 8 に敵捧超急冷で得 られた B a O - T i O
2

- B
2
8

3 系物質の状態図を示す o
こ の

状態図 ほ gl a s s , g l a s s ＋ B a O , gl a s s ＋ B a T i O 3 の 3 つ の儀域に分喜子る こ とが で

きる o 完全 なガ ラス 相経 B
2
0

3 が 1 5 rn o l% の領域 で観察され た o
B

2
0

3 含有量が少

ない 領域にお い て
4

, g 呈a s s ＋ B a T i O
3 頼も しく は gl a s s ＋ B a 8 相が確認 された o

こ の 得 られた状態図捻 ､
琵. 琵u s tl n O t O

乏2)
らが淘定 した結果 とほ ぼ - 資 した o

F皇息 3 . i O に B a O : T皇0 2
: B

2
0 き

= 4 2 . 5 : 4 2 . 5 : ま5 組成 の DS C パ タ ー

ン を示すo ニ の

試料ほ 69 O
o

C 付近に重な っ た 二本 の 発熱 ピ ー

ク を示 し､ ガ ラ ス が結晶す転する こ

とを示唆 して い るo
5 9 8

o

C 付近 に吸熱 ピ ー

タ も観察きれた o
こ の ピ -

ク は ガ ラ

ス 転移点(T g) に対応す る もの と考えられ る o
ガ ラ ス の 結晶が析出す ると考え ら

れる釣 6 9 8
o

C で の 加熱処理 を行 い
､ 外観観察お よ び析 出結晶相の 観察を行 っ た o

F i g . 3 . i l に B a O : T i O
2
: B

2
0

き
- 紘 5 : 42 . 5 : ま5 線成の ガラ ス の 69 8

¢

c で 搾凝熱処

理 前後 の 外観写真を示す o 加熱処理前の ガ ラ ス は透明 で 飼蛋 っ た シ - ト沃 の 外

観を示 して い た が ､ 男打熱処理後 は白濁 し､ シ ー ト状ガラ ス 闘士 の 融暑が進み ､

嵩が減少 して い る の が観察きれた o こ の こ と はガラ ス 申に結晶が析 出 し光学散

乱 に よ哲 白濁 した こ とを示 唆して い る o
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書
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: B 20 3
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a
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T e

u
T e
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4 桝 5 8 0 6 8 0 7 0 O 害8 8 9 榊
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F i g ･ 3 ･ 1 2 にガ ラ ス (B a O : T i O 2
: B

2
0

3
- 4 2 . 5 : 42

.
5 : i 5 親戚) を 6 98

e

∈ で 2 4 時間

カ臓 処 理 を行 っ た後 の Ⅹ提B パ タ - ン を示す o 淘熱処理 に よ甲 B a B
豊
0

連 ､ S a T 皇(B O
3き2

の ピ - ク が観察され た ｡ こ の ことは ガラ ス 申の B a 8 が T i e
2 や B 2 0 き と反応 しも 結

晶 と して析 出 した こ とを示 して い る o

F i g 3 ･ 1 3 に加熱処理 した ガ ラ ス (B a 8 : T 皇0
2
: B

2 O 3
- 4 2 . 5 : 4 2 . 5 : i 5 組成) を酸

浸出 して 得られ た粉体の Ⅹ艮D パ タ -

ン を示す o 酸浸幽に より Ti 8
2
の み の ピ -

タ

が観察され た. こ の ことは以下 の ように解釈 され る o
6 9 8

o

C の 廟熱処理 で ほ B a 8

が B
2
0

, や T i O
2 と反応 して B a B

2
0

4 と B a T i 紬8 3) 2 を生成す る o
こ の 反応 で は ､ T皇8

2

が過剰 と なるe そ の た め酸処理 に よ っ て B 詰B
2 0 毒 と B a T i( B 8 3) 2

が溶解除去 きれ た

後 ､ 反応 に関与 しなか っ た Ti O
2
が単観 で観察され た もの と考 え られ るo

B
2
0

, と反応 して 渡歩する B a O 畳 を補償する た めに過剰 の B a O を加 え て 実験 を

行 っ た ｡

F i g ･ 3 ･ 1 4 に過剰 畳 の B a O を加 えて 作製した ガ ラ ス (B a g : T i O 2
: B 20 3

-

5 0 : 2 0 : 3 0 組成) の DS C パ タ - ン を示 すo こ の 試料は 6 1 紀 と 7 3 8
e

C 付近 に発燕

ピ ー ク を示 し､ ガラ ス が結晶才ヒする こ とを示 唆して い る o
5 O 8

e

C 付近 にわず か

な戟熱 ピ ー

ク も観察され た o
こ の ピ - タ は ガラ ス 転移 点宅T g) t 考えられ るo

88 がc 付近 の 吸熱 ピ ー

タ ほ ガ ラ ス に析 出 した 結晶が溶融す る こと を示唆 しても与

るo ガラ ス の 結晶化温度の 6 ie ℃ と 7 3 O
母

c で細熱処 理 を行 い ､ 析 出結晶相Q ) 鶴

察を行 っ た ｡
F i g .

3
. 1 5 に ガ ラ ス (B a O : T i O

2
: B

2
0

3
- 5 0 :2 0 : 3 8 親戚) を6 呈O

o

C で

2 4 時間劫熱処 理行 っ た彼 の ⅩR D パ タ
ー

ン を示 すo
6 i 8

o

C で の凝熱処理 に よ 野

B a B
2
0

4
の ピ ー

タ が観察され た ｡
こ の こ とは D S C パ タ ー

ン の 第 i 搾 発熱 ピ -

タ の

6 i O
e

C で は ガ ラ ス 申 の B a O が B
乏
0

3 と反応 し､ B a B
2
0

連結晶と して 析出 した ニ とを

示 して い る o

F i g . 3 . 呈6 に恕熱処 理 した ガラ ス (B a O : T まO
2
: B

2
0

3
≡ 5 O : 2 0 : 3 0 組成∋ を酸浸鎖

して 得られた粉体の ⅩRD パ タ
ー

ン を示すo 酸浸出に よ り T皇0
乏

の み の ピ - タ が観

察された o こ の こ と よ野 6 10
o

C の 加熱処理 で 絃 B a O が B
2
8

3 と反応 して B a B 2 e ヰ 事 が

生成すると共に T i O
2 -

がわず かをこ結晶析 出 した 三 と を示唆 して い るo その た め酸

l e呈
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処理 に よ っ て B a B
2
8

4
が溶解除去 され た 後､ T皇8

2 が 単独 で観察きれ たも 巧 と考 え

られ るo

次に ､
D S C パ タ ー ン の 第2 の 発熱 ピ ー

ク の 73 8
8

c で 2 4 時間凝熱処理 を行 っ

た後 の ガ ラ ス (B a O : T i O
2
: B

2
0

3
三 5 8 :2 8 : 3 8 組成) の 某氏B パ タ

-

ン を F皇g .
3

.
1 7 をこ

示 すo
7 3 0

e

C で の加 熱処理 に より B a B
乏
0

4 と B a T i 8
,
の ピ - クが観察きれ たo 過剰

盈 の B a O を含ん だガ ラ ス で は ､ まず B a O が B
2
8

3 と反応 して 8 a B 2 8 4 が生成す るが ､

B a O が完全 に揺 消費きれ な い ため ､ 次 の 段階で B a O と T皇8
2 が反応 して B a T皇8

3
が

生成す るも の と考えられ る｡

F i g ･ 3 ･ 1 8 に 7 3 0
o

C で加 熱処 理 した ガラ ス (B a O : T i O 2
: B

2
0 3

- 5 0 :2 0 : 3 8 組成)

を酸浸出 して 得 られた粉体の ⅩE D パ タ
-

ン を示 すo B a T i O 3 の み の ピ ー ク が観察

され た o こ の こ と より酸処理 に よ っ て B a B
2
0

4
が溶解除去 され ㌔

B a T i O
3 が 単独 で

観察きれた も の と考え られ るo また こ の こ と より ､ B a O
- T i O

2

- B
2
0

3 系ガ ラ ス 申で

の B 8 写i O
3
の 生成機構 は 次 の ように推定される o

gl a s 率 a o ＋ 研T i O
2

＋ 感
2
0

,ラづ q B a B
2
0

4
＋ r T呈0

2
＋g主星豊蛋(i

事

B 盈O ヰ 滞
f

Ti O
2

＋ n
事

B
謡
O

3き

6 1 8
o

C 付近 で B a B
2
0

4 と Ti O
2 が生成す るo 生成 した 写iO

2 結晶 とガラ ス 中将 B 盛 と

が 7 3 0 ℃付近 で反応 して B a T i O
3
が生成す るo

s Ti O
2

＋ gl a s s(i
f

B a O 手 摺
事

Ti O
2

ヰ n
事

B
2
0

,き→ y B a Ti O
,

＋ gl ぉ 軒 B a O ＋ m
事

T主0
乏

＋ n
事

B
2
0

3き

73 0 ℃付近 で 生成 した B a T i O
3 は結晶核 とみ なされ ､ 時間や温度条件を三よ哲成

長するも の と考えられ る o そ こ で細熱処理 温度を変えた とき の B a T皇0 , の粒 子径

をBET 法 の 激定結果 か ら算定 した o 粒子 を球形と夜露 し､
B E T 法に よ野蛮 め ら

れた比 表面積より粒子 径 を算出 した ｡ 結果 をF皇g . 3 . 呈9 に示す o 劫熱処理温度

が 7 5 0 ℃ の とき粒子径 捻 3 O n n 絶 83 li 艶) を示 し ､ 淘熱処理 温度の 増加 に鐘

つ て 粒子径が増大 したo
9 5 O ℃ で は粒 子擾は 8 5 8 n n (O 事 8 5 ii 扱) を示 したo こ

の こ とよ り ､ B a O i 皇0
2

- B
2
0

3 系ガ ラ ス の 加熱処理 に より B a 写i O
3 単

一

相が 得る こ

まO 7
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とが 出来 ､ か つ 親熱処理 温度を変 える こ と によ り ､ 粒子径 サイ ズ の コ ン 巨 ロ
-

)i , が 可能 で ある こ とが 明らか と な っ たo

7 5 O ℃ で加熱処理 を行 っ た B a 写皇O
呈. 粒子 の T E関像 をF皇g .

3
｡ 2 8 に示ず o 観察き

れた粒子 捻 ､ 幅約 i O n 鼠 ､ 長き 5
- 4 8 n n で あ っ た o こ の 得 られた B aT 豆O 3 粒 子 は

翠 -

相で あ哲 ､
B E T 比表 面積換算獲 で 3 8 nfB ( 0

.
03 p 把) とホ きく積層 ヨ ン デ

ンサ ー 周 の 原料粉末 と して 有望 で ある o

急呈呈



F i g tl r e 3 . 2 8 T E 関 i 配 g e O f もh e B a T i O
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3 . 4 結論

B a O
- T i O

2

-

B
2
0

き 系ガ ラ ス を超急冷法に より作製し､ 6 9 8
e

C で凝熱処理 を行 っ た

結果 B a B
2
0

4 と B a T i (S O
S) 2

の ピ -

ク が観察きれ ､ B a T 皇0
3

の ピ -

夕 揺観察きれなか

つ た o 酸処理後 に は T皇8
2

の み の ピ - ク を観察きれ たe
こ れは ガラ ス 申の B a 8 が

B 2
0

3 や Ti O 2 と反応 して B a B
2
0

ヰ と B a T i(B O
,き2 を生成 した た め

､
B a 8 がガ ラ ス 系内

で 不足 しB a T i O
3

の 生成反応 に寄与で きなく な っ た た めと考え られる o そ の た め

酸処 理 によ っ て B a B
2
8

4 と B aT 皇(B O ∃) 乏
が溶解除去きれた 後､ 反応 に関与 しなか っ

た Ti O
2
が 単簸 で観察きれた も の と考え られ る｡

過剰 の 8 a O を用 い た ガ ラ ス で は 6 1 0 ℃ と7 3 8
o

C に発熱 ピ ー

タ が観察きれ ､

6 1 0 ℃ の 加熱処理 で 結 B aB
2
0

4
が観察され ､ 酸処理 に より Ti O

2 の み が観察きれた e

7 3 0 ℃ の 加熱処理 で 経 B a B
2
0

4
と B aT i O

,
が観察され ､ 酸 処理 に より B aB 2

8
4 を除去

し､ B a T i O
3 単

一 相 の粒 子 を得る こ とが 出来た o 反応機構 捻次 の よ うに推 定きれ

る｡

gl a s s(iB a O ＋ ㍍ Ti O
2

＋ n B
2
0

3) ヰ q B a B
2
0

4
＋ rT呈O

2
＋ 癖 s s(i

事

B a O ＋ m
事

T i O
…
＋ 汚

事

B
芸
O

3き

6 1 0
o

C 付近で B a B
2
0

4 と 写量8 2 が生成す る ｡ 生成 した Ti O
2 結晶 とガラ ス 申 の B a 8 と

が 7 3 紀 付近 で反応 して B a T i 8 3 が生成す る.

s Ti O
2

･ gl a s s(i
事

B a O ＋ 用
事

Ti O
2

＋ n
事

B
2
0

3) → u B a Ti O
,

＋ g壬a§§(i
一事

B a O ＋ m
-
Ti O

2
ヰ n

事

B
2
0

3き

B a O
-

T皇0
2

- B 2 0 3 系ガラ ス の加 熱処理 に より B a T皇O
3 単

一

相 が得る ニ とが 出来 ､

か つ 加熱処理 温度を変え る こ とに より ､ 粒子 径サイ ズ の ヨ ン ト ロ
ー

ル が 可 能で

ある こ とが 明らかとな っ たo

恕熱処理 温度が 75 0 ℃ の とき ､ B E T 比 表面積換算径 で 3 0 n 指 を示 した o T g尚観

察で は ､ 幅約 1 8 n 現 ､ 長さ5 - 4 8 n n で あ っ た
e

こ の 得られた B a T皇0
3 粒 子 は単

一

相で あり ､ B E T 比表面積換算寝 で 3 8 n n ( 0 . 0 3 鍔 B∋ とホ さく積層 ヨ ン デ ン 単

一 周 の 原料粉末と して 有望 で あるQ
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4 . i は じめに

大規模集積回路 ( L a r g e
-

s c a l e Ⅰn もe g r a 七ed C 皇r e u 皇も : 以下LS ‡ と表記き 揺 シ

リ コ ン 基板 上 にさまトラ ン ジ ス タ
-

と配線導体が形成され て い る o トラ ン ジ ス タ

ー

の ホ 型化と配線導体の 細線化をこより高集積化が はか られて い るo 最近 で 経

F i g , 4 . l
i)

に示 した よ うな配線導体と層 閉経縁膜を交互 に形成しタ ン グス テ ン

(郎 プラ グ電極を介して 垂 直方向に配線 した V e T もi c a i L a r g e
-

S C a呈e

l n t e g r a t e d C i r c u i t ( 以下 V LS王 と表記) が 開発 きれ 汚 更なる高桑磯化が進ん

で い るo これ ら高集積化を支える配線材料経 主に安価なア ル ミ ニ ウ良 (鬼l) 漆芸

用い られ て い る o 最近 で 経 よ り抵抗値 の 低 い 鏑 (C u) の採潤 も飴ま っ て い る o

Å1 導体や c u 導体経高温 で抵熱鮭敬 し劣化す る ､ 特に 鳥1 導終結 鳥卜Sま化合物

を生成 し断線不良や絶縁不良の 原因となる た め LS I 製造 の プ ロ セ ス 温度 経

45 0
e

C 以下 の 温度が求め られ て い る
2)-3)

o そ の た め シ リカ絶縁材料 に縁者機 シリ

カ化合物か らなる S p i n
- O n

- G l a s s ( 以下 SO G と表記) コ ー ト液や有機金属化学

蒸着法 ( 鮎 t al o 聯 n i c
-

c h e rai c a l V a p o T D e p o s i t i o B : 以下 H OC V D と表記) な ど考

任 温 で分解 して シ リカ (Si O
2) ガラ ス を生成す る有機 シ リ コ ン化合物が周 い ら

れ て い る ｡

半導体上 に機能性薄膜 を形成する方法に 揺 2 種類の 典型的なプ ロ セ ス が あるo

一

つ 結 S o 卜G e l コ ー ト液や有機金属 コ ー ト液 細e 七a l e r g a n 皇c
- D e c o 噂 O S 豆も皇o n ;

以下 齢D と表記∋をス ピ ン コ ー ト法で 薄膜 コ -

卜 して 焼き付 ける湿 式プ ロ セ ス
､

もう
一

つ 捻 姐O C 和 や物理蒸着法(Ph y s i c a l V a p o r D e p o s 主毛i o n : 以下 P 嘗B と表

記) ､
ス パ ッ タ法 (S p u もt e r

t 法) の 様 な乾式 プ ロ セ ス で あるo

近年 ､ L S 王 の 更なる高集積化 ･ 高機能化を目指 して L Sま 上 に強誘電体を形成

し､
コ ンデ ン サ ー

4 卜14)
やメ モ リ

ー
1 5 棚

に応用 しようとす る研究が盛ん に行 われ

て い る o そ んた め強誘電体を LSI 上 に低温 で 形成す るた め S 8 トG e 五経牽 班O C Ⅷ

臥 ス パ ッ タ法 など低温 で薄膜形成が可 能な手法 を 那 ､ た研究 が行われ て い るe

強誘電体の 電気特性 は結晶構造に起因 しても､ るた め ､ 結晶化きせ るた め の泡

熱温度が高い 方 が強訴電捧の 電気特性的に は有利 で ある o

一

方配線材料符 熱劣

化を考えると低温 の 方が有利 で あるo
こ の ト レ - ド矛 フ の 関係 を東野越えるた

め ､ 低温 で結晶化する 強誘電体薄膜 を開発 しよ うと多く の 研究 が なきれ て い る e

i 呈7
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奉研究 で は ､ 結晶化 して い る強誘電体 の ナ ノ 粒子 と乾温形成可能な有権 シ リ

コ ン絶食物 の 懸濁液 の 研究 を行 っ た o きらに ､ 強訴電捧チ ノ 粒子 と シ リカ ガ ラ

ス と の 複合薄膜を低温 で形成し 鮎モa 卜壬n s t11 a 毛o r
-

鮎もa-i ( 以下 切三日 と表記) コ

ン デ ン サ ー と して の 特性 を評儀 した o

u 9



4 .
2 緒言

近年 ､
L S王 の 更なる 高集積化 暮 商機鹿4ヒを目指 して LS王 皇を三強誘電体薄膜を

形成 し､
ヨ ン デ ン サ -

毒)
- i凌) やメ モ リ

J 5き
- 17ラ

に応摺 しよ うとす る研究が盛ん に行

われ て い る o そ の た め強誘電体 をLS 主ょ に低温 で形成ずる た め S o i - 6 ei 法華

齢CV D 蔭 ､
ス パ ッ タ綾など低温 で薄膜形成が可能な拳法を伺 い た研究が行わ れ

て い る o
こ れ ほ金属配線材料 の 熱劣化を考える と低温 の 寿が有利で あるた め で

あるo 特 に 4 5 0
o

C 以下 の 低温 で の 薄膜形成が 褒め ら絶て い る
か 3き

o

G a ゑs 半導体は H E闇T(H i gh E呈e c t r o n 鮎b i i i もy T r a n s i s t o r)
i 暑)や

H B T( h e もe r oj u n e t まo n B i p o l a r T r a n si s t o r)
i昏)

の よ うな高遠 済 デバ イ ス と して 広

く用 い られて お り ､ 半導体 に 姐Ⅰ尚 キ ャ パ シ タ
ー

を組み 込 み高機能化 しよ うとす

る研究が なされ て い るo
S . 馳 g a t a ら

4)
娃 ､

G a ゑs 半導基板終にチタ ン酸 バ ジウム

ス トロ ンチ ウム = B a
,
S r) T i O

,) 薄膜 コ ン デ ン サ - を形成す る研究 を行 い 一 様来 の

窒化珪 素 ( s i 郎 コ ンデ ン サ ー に比較 して 4 0 倍 の 容量 を示 し与
バ イ パ ス コ ン デ

ン サ ー と して 有用 だと報告 して い る o 輔. S o y a r n a ら
5き
結 ､ 切O D コ

ー

ト液 を伺 い て

半導体基板上 に B a 8
乱 5

S r
o . 5

T i O
3 薄膜 を用 い た 尚王尚 コ ンデ ン サ ー を形成す る研究を

行 っ た o
齢D ス ピ ン コ - ト膜を 65 O

o

C で 1 8 分間廟熱す る こ と により B a
8 . S

s r

e . ら
T 皇0

3 薄膜を形成 して い る o 鼠 Ni sh皇七s uj量 ら
6)
揺 ､

ス パ ッ タ法を凋もちて 寧導体

基板 上 にチ タ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウム (3;R 下 S r T i O
3 と表記) を形成す る研究 を行 っ

た o
S r T i O

3 を薬療後 ､ 8 58
e

C で ア ニ
-

ルす る こ と によ っ て 実効誘電率 藍
r
結 呈8 8

以上
､ リ ー ク電凍結 1 Ⅹ1 0

-6
鼻/ c n

2
以下 の 強誘電体薄膜 を得る ニ と が でき ､ 姐王切 コ

ンデ ン サ ー と して 携帯電話 ぺ の 応周 が期待 で きる と報告 して い るo P ･
P a d n 皇n 皇

ら
7)
臥 ス パ ッ タ法 を 那 ､ て 半導捧基板よ に §a

臥5
S r 辱. 5 T i O 3 薄膜 を形成する研究

を行 っ た o 半導体基板を 5 5 0
e

C にカ臓 しなが ら襲療する ことに より 械三関 3 ンデ

ン サ ー を形成 した と報告して い る e C . S . 伽 a n g ら
8)
は ､

ス パ ッ タ法 を 熟 ､ て 半

導体基板上 に B a e . 5S r e . 5T i O
3 薄膜を形成す る研究を行 っ たo

ス パ ッ タ によ る襲添

乳 雰 囲気を変えて ア ニ
ー

ル をする こ とに よ っ て ジ - タ電涜特性結 向上 し､

7 5 0
o

C で 村
2

- 0 2 雰囲気 で ア ニ
-

ル す る こ と によ りリ
ー ク電詫捻 まⅩi 8

-

7
盈/ e n

乏
以下

( 3 V 印加時∋ の 特性 を得た と報告 しても､ る o ら. 軌 D皇e 七z ら
9ラ

経 ､ 切OC 済 法 を

用 い て B S T 薄膜 を 劉 ､ た 尚Ⅰ尚 コ ン デ ン す - を形成す る研究を行 い ､ 準導経基板

1 望0



を 6 8 8 00 7 8 8
o

C に加熱 し怒が ら薬療 したo リ ー ク 電涜特性 揺電極材料に依存 して

変托す る ニ と を報告 して い る o C . Y a rn a 持主ch 量 ら
1eラ

揺 ､
ス パ ッ 夕法を周 い て 半導

体基板上 に B a
e . 5

S r
e I 5

T 皇0 3 薄膜 を 65 8
e

C で加熱 しなが ら形成する研究を行 っ た 8

ス パ ッ タ回教と絶縁耐圧やリ
ー

ク 電涜特性 の 関係 を調 べ B ST 薄膜絃 ヨ ンデ ン サ

-

と して信頼性が 高い と婦警 して い る o 対̀ 王n o u e ら
l)
絃 ､

ス パ ッ タ法を周旨､ て

半導体基板土 にチ タ ン 酸ジ ル コ ン酸鉛 (pb( Z r
,
T皇ラo , : 以 下 P Z T と表記) 薄膜 を

形成す る研 究を行 っ たo 半導体基板を壕7 5
昏

C に加熱 しなが ら製膜す る ことが で

き るた め ､ 寮負荷が ′j ､ きく ､
F 馳坦 向け コ ン デ ン サ ー と して 有用だ と報告 して旨㌔

る o
こ の 討. I n o u e らの 研究さま､ 目標 の 4 5 0

e

C に近 い 温度で強誘電捧薄膜が形成

できる が鉛化合物 で あるた め環境負荷の 面で は 問題 で ある o
これらの コ ン デ ン

サ ー 向け薄膜 の 研究で は薄膜形成温度の 低減お よ ぴ環境負荷物質 の 低妹が豪華

な課題 とな っ て い るo

強訴電停材料以外 で も切王M コ ン デ ン サ ー

の 研 究
l か 1 4)

は 多数行 われて い る ｡

琵. 琵まsh 皇r o ら
1主)

絃 ､ 化学蒸着法 繊 erni c a l V a p o r D e c o n p o s i 毛皇o n : 鎚下 C Ⅵ) と

表記) を周 い て 半導体上 に五 酸化タ ン タ ル (T a
2
0 5∋ 薄膜を7 5 8

8

C で凝熱 しなが ら

形成す る研究 を行 っ たo 誘電率 f 娃 5 0 で ､ リ ー ク電涜ほ i 官 印凝時に経 呈完呈8
‾ 7

良/ c n
2
以下 で 良好 で あ っ たが ､ 3 V 印加時 に経 王芸1 O

‾ 2
慮/ cr n

2
以下に乾草 した と帝

告 して い るo
こ の 時軽 で 結露用範囲が 限定きれ るo ”. S h i n r 皇転ま ら

t 幻
捻 ､ C V D 法

を 郎 ､ て 半導体 上に T a
2
0

5 薄膜 を 42 0
o

C で加熱 しなが ら形成 した後ち 8 ㈹
o

C で乾

塊酸素ガ ･A 雰囲気 申で ア ニ
ー

ル する こ と に よ っ て リ
ー ク 電詫ほ l x i 8

‾ 7
鼻/ e n

2
鎚

下 (3 ¥ 印加 時) が得られた と報告 して い る o F . E n g e 呈取a T k ら
13き

経 ､
ス ノ環ッ タ

法を用 い て 半導捧上 に窒化ア ル ミ ニ ウム (鼻1 郎 薄膜を室温 で形成 し､
姐‡尚 コ ン

デ ンサ ー

と して 特性 を評価 した o 鼻1 封 の 尚王尚 コ ン デ ン サ - 経基温 で搾襲できる

利点が あるが ､ そ の 誘電率 は低く ､ 典型的に 繕約 i O で あるo 誘電率 i 8 の 材料

で 25 0 n 取 の夢 み で 切Ⅰ尚 キ ャ パ シ タ
ー を作製 した場合 の 電気春慶を計算す る と

3 54 p F/rn n
2
となる o 色身 な応 札 たと えばバ イ パ ス コ ン デ ン サ ー を考える とそ

の 誘電率捻乾すぎるo
≡

.
蓋u ら

1 4き
は ､ 酸化 ハ フ ニ ウム 紬f 8

望ラの 薄膜を招 い た 鰻重讃

コ ン デ ン サ ー

に つ い て 研究 し､ そ の バ ン ド構造に つ い て 韓督 しても､ るo これ ら

呈芝呈



の 強訴電捧j;R 外 の 物質を ヨ ン デ ン 争 - - 応周す る研究 で 繕誘電率 の 乾 さが 問題

とな っ て い る ｡

強訴電俸ラ ン ダム ア ク セ ス メ モ リ
- ( F e T r O e呈e c もr 皇c 民a nd 8 指 鮎 c e s s 鮎 n

-

o r y ; 以下 F RA闇 と表記) 向けの 強誘電体薄軽 の研 究
15 棚

も多数行わ れ て い るe

I . C e呈i n s k a ら
1 5)

経 ､
娼O D コ

-

卜液 を周 い て 半導体よ にタ ン タ ル 酸ス 巨 ロ ン チ タ

ム ビ ス マ ス ( 以 下 S r B i
2
写a

2
0

, と表記) 薄膜 を形成し
､

F 済湖 南喜子強訴電鋳薄膜の

研 究を行 っ た o
関OD ス ピ ン コ ー

ト療 を 6 5 8
o

C で加熱する こ とに より S r B皇
2
T a

2
O 昏薄

膜を形成し ､ 得 られ た薄膜 の リ
ー ク電読経 1 Ⅹ 1 0

- 6
兵/ c 毘

2

以下 で ､ 残留分極 2 P T

結節 i O jl C / c 氾
2
で あ っ た と韓督 して い る0

日. 鮎k a B u r a ら
i8)

捻 ､
娼O C V D 法 を周 い

て 半導体上 にチ タ ン酸 ビ ス マ ス ( 以下8 i
ヰ
写i

3
0

12 と表記) 薄膜を形成 し､ F琵済 南

け強誘電体薄膜の 研究 を行 っ た o T i O 2 をバ ッ フ ァ
ー

層と して 形成 した基板を

5 0 0
o

C で廟 熱 しなが ら 誠O C V D 法で B i
ヰ
T i

3
0

12 薄膜を形成 して い るo こ の 薄膜 は a ,

b 軸配 向膜 で ､ 配向段 の 残留分極 2 P r は 4 4 - 4 i i C / crB
2
で あ っ た と報告 して い る o

弼
.
S o y a rn a ら

ま7)
絃 ､ 半導体基板上 に S o 呈-

G e i コ ー ト液をス ピ ン コ
一

声 し､ 7 0 8
e

C

で加熱す る こ と に より PZ T 薄膜 を形成 し､
F足腰 向をチ強誘電体薄膜 の 研究を行 っ

た o S o 卜G e l コ ー ト液 に小粒 子 を添加する こ とに よ準結晶牲漆芸向皇 した 三 とを

報告 して い るo
Z . H u a n g ら

3)
は ､ 半導体基板上 に S o l -

G e l コ
-

声紋を ス ピ ン コ

ー

ト し､
コ

ー

ト療を48 0
e

C で廃熱す る こ と により P Z写薄膜を形成し､
F 済 南狩

強誘電体薄膜 の 研究 を行 っ た o
S o 卜G e l コ ー ト液 を改良する こ と に より 48 0

o

C

の 低 温 で結晶化させ る こ とが で きた と報告 して い るo A i 配線材料と S i と の 熱

劣化 を防ぐた め の プ ロ セ ス 要衆温度の 4 5 8
o

C に近 い 温度で 結晶化きせ る こ とが

で き ､ 有用 で あると報告 して い るo
こ れらの 強誘電体薄膜 の 研究 では でき るだ

け低 温 で結晶才巳させ ､ 強誘 電捧 の 残留分極特性や蘇密な膜を形成す る こと に よ

っ て リ ー ク 電涜特性 を向上させ る ことが 重要な深層 とな っ て い る8

本筋究で は ､ 強誘 電体 の ナ ノ結晶粒子 と低温形成可能な有機シ リ コ ン化合物

の 懸濁液の 研究 を行 い ､ 低 温 で誘電体薄膜 を形成でき る懸濁液 を開発 した o そ

して こ の 懸濁液を 熟 ､ て ､ 強誘 電体ナ ノ粒 子 と シジ労 ガラ ス と の 複合薄膜を低

温 で 形成 し､ 鮎 t a l - I n s tl皇a もo f 磯 毛a = 臼玉姐) コ ンデ ンサ - と して の 特性 を評価

した ｡

呈2 2



4 . 3 実験方法

4 . 3 . i B a g . 7 S r 8 . 3T 皇0
き

-

シ リ カ懸濁液 の 作製

B a
e . 7

S r
o . 3

写皇0
3 ( 以下 BS T と表記) ナ ノ粒子(T P L ∈o . L もa , チラ 8 g ､ 呈

-

p r o p a B O l ( 関東化学㈱ 特級) 32 g ､ a c e 電y l a e e t o F! e ( 関東化学㈱ 特級)

o . 2 44 g ､ 硝酸( 関東化学㈱ 特級) 6 腎L % 永溶液 o . o 5 g を調合 した
o

これを

ポ ー

ル ミ ル 申に入 れ ､
0

.
5 班 の Z r O

2
ビ - ズ(2 4 8 gラを加 え 6 0 8 T . P . rB . で 2 時間

混合 した o そ の 後分散邦 の D i s p e r b y k D
-

i 42 ( B Y琵-

c b e 毘i e C o
.

L 紙 , ) 0
.
5 g

を凝 え ､
6 0 O r . p . a . で 4 8 時間､ ポ ー

ル ミ ル 混合を行 っ たo Z r 8
2
ピ - ズを取撃除

い た後 ､
こ の 懸濁液 を 卜p r o p a n o i で ま0 轡t . % の 固形分濃度に なる まで 希釈 した o

こ の 希釈 した懸濁液 をj;X 下 B S T 懸濁液 と呼ぷ o そ の 後 BS T 懸濁液は ぬe も如i -

si l o x a n e o l i g o m e T ( C H 3
S i O) と超音波分散機を使 っ て l 時間混食したo B S T と

cH
3
S i O の 混合比 は重量 比 で 4 : i で あ っ たo 混合物を 2 時間ポ - ル ミ ル を伺 い

て 分散 した o こ の 分敬 した懸濁液 を以下 BS T -

シ リカ懸濁液 と呼ぶ o
F i g . 4 . 2

に B S T
-

シ リ カ懸濁液 の 作製フ ロ
-

チ ャ
ー

トを示す o

4 . 3 . 2 薄蹟 の 搾製法

白金電極付き シ リ コ ン ウ ェ ブ ア
- (A l/ S i O

2/ S i s t a c k , S tl 芸u 転皇 S h ok a n

ⅠrlC . ) をス ピ ン コ
-

タ
- ( 削K A S 鳥 S P I N C O A 写E崇 iH

-

P 芸2) に セ ッ ト し､
3 8 O 8

r . p . 乱 で回 転させ た o こ こ に B S T
-

シリカ懸濁液を滴下 して ス ピ ン コ ー チ ン グ

を行 っ た o 滴下終 了後 2 8 秒間､ 回転を保持 した o こ の ウ ェ ブ ア
-

杏

Fi g . 4 .
3 ( a) に示 した温度チ ャ

ー

トに従 っ て 段階的に加熱 したo
2 8 8

¢

C ま で はホ

ッ トプ レ
ー

トを伺 い ､ そ の 後 4 5 0
o

C ま で炉を用 い て 行 っ た o 4 5 e
o

C の 加熱繕 8 2

ガス 中 で行 っ た o B S T - シ リカ懸濁液 の ヨ ー チ ン グか ら加熱ま で の プ ロ セ ス を2

固練り 返 したo こ れ らの 操作に より BS T - S i O 2/ 鼻i/ S i O
2/ S i s t a c転 を作製した e

そ の 後 ､
ス ピ ン コ

一

夕
- 上 で BS T - S i O

2/ A i/ S皇0
三/S 皇 s t a ck を 3 8 0 8 r ･ p ･ f % で回

転させ なが ら s t a ck 土 に 鮎宅h y 卜 s i i o x a n e o 呈皇g o 抱e r を滴下 して ヨ
-

テ ン ダを

行 っ た o 滴下終了後 2 0 秒間38 0 O r . p .
n

. で回 転を保持 したo
コ

- テ ン ダを行 っ

た s もa c 転 を Fi g . も 3(ち) に示 した 温度チ ャ
-

トに従 っ て浸階約に劫熱 した o

2 8 8
o

C まで 経 ホ ッ トプ レ - トを伺 い
､ そ の 後凄5 0

o

C ま で 炉を招 い て 行 っ た Q

i 望3
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逢5 0
o

C の 凝熱は O
2
ガ ス 中で行 っ て S 皇0

孟/B S T
-

S 皇0
2/ Åま/S 皇0

2/ S 皇 s もa ck を搾製 した 8

S 呈0
2/ B S T - S i O 2/ 兵l/ S i O 2/ S 主 s 毛a c k よ にア ル ミ ニ ウム 上部電極を真空蒸着機

( uL V A C 民… 昆0 王n c . 嘗P C - 2 6 0ラで ヨ
-

卜し､
鼻U S i O

2/ B S 写- §i 8 2/ 鬼王/ S i O
2/ S 皇 s もa c k を

作製 した ｡

4 . 3 . 3 卑 ヤ ラク ダ リゼ - シ ョ ン

透過望量重義盈監 過

粒子状態 を透過墾電子顕微鏡(T T a rl S fai s s 皇o n E l e c t T O n 観i c r o s c o p e : 以 下 T E態

と表記) を用 い て観察 した o 測定 の た め の 試料調製ほ以下 の よ うに した o 微粒

子 の 重畳に対 して 1 0 8 倍量 の 耗凍 を加 え懸濁液 と した o そ れを数瀦 ､
コ ロ ジオ

ン を コ ー

ト した 2 0 0 メ ッ シ ュ の 飼 グリ ッ トに蔀下 した e そ の 後 グリ ッ トを室温

で 皇 時間乾燥 して 観察周 サ ン プ ル と した ｡ 謝定装置 絃 JE O L 社製の J E 削 2 3 8 を

用い ､ 加速電圧 3 O k y で行 っ た ｡

壷蓋墓室塾急激産塵墨鎧

B S T
-

シ リカ懸濁液 の 熱的挙動 を調 べ るた め 滝 泰 差走査熱量測定

(Di ff e T e n 七i a l S c a n fi主唱 C a l o r i n e 毛T y : 以下DS C と表 監 ㈱セ イ コ
- 電子繋

DS C 6
`
3 0 0) を行 っ た o 白金 浅鳳 ホ ル ダ -

に BS T - シ リカ懸濁液を乾燥 させ た 固形物

をÅれ ､ 基準物質用 ホ ル ダ ー

は空 の 状態 で 洩定 したo
呈e

o

C / 鞄i r? の 昇温速度で 室

温 か ら i e O 8
o

C ま で の 加熱に て 沸定 した o

(Ⅹ艮D

得られた 鳥1/ S i O
2/ B S T -

S i O
2/鼻i/ S皇0

2/S 皇 s もa ck の 結晶相を決定す るた め粉末 Ⅹ

線回折 (Ⅹ- R a y p 珊 d e T D i f f r a c t i o n : 以下蓋R D と表記) 瀦憲を行 っ た o 粉末 荒

線回折には マ ッ ク サイ エ ン ス 社襲 削8 ⅩH F - S R A 墾を周 い た o 装置条件 をT ab 呈e
-

i

に示す ｡ 魚i/ S i O
2/B S T - Sま8

2/ 轟呈/S i 8
乏/ S i s t a c k をガ ラ ス * jレダ - と同 じ夷きさに

切断加 工 し､ そ の まま激定 を行 っ た o

1 2 6



T ab l e
- i 裳琵D 瀦定条件

裳鼻糞生装置 1 8k W デ ー

タ範囲 2 O
. 8 4 O 8 - 餌 . O 軸O d e g

線廉 c u K α デ ー

タ点数 i5 O O

ス キ ャ ン軸 2 8 / 8

ゴ ニ オメ -

夕 縦型 ゴ ニ オメ
ー

タ 8 軸角度 設定な し

モ ノ ク ロ メ
ー

タ 使周 サ ン プリ ン グ間隔 o . 朗8 8d e g

補助装置 な し ス キ ャ ン 速度 4 . 0 8 0 d e g/ B i n

管電圧 4 0 . O k V 重量% o
.
o

管電涜 2 8 0 . 0 抱Å 発散ス リ ッ ト i .
8 8 d 喝

淘定方法 連続法

通常法

散乱ス ジ ッ ト l . 8 8 d e g

受光ス リ ッ ト o . 3 O 迅戊

ま2 7



塞盈盈盤望遠査豊麗豊廃盤藍 _ 塵監室塑L

Ål/ S 皇0
2/ B S T

-

S 皇O
2/ 鼻1/ S i 8

2/ S皇 s t a c k の 断面状態を観察する た め 駕 電界放射型

走査型電子顕微鏡 (Fi e呈d E n まs s i o n S c a n ni n g E i e e もT 8 n 日量e T O S C O P y : 以下 FE -

S E M と表記) を用 い て観察 した e 潮定装置ほJE O L 製JE M - 6 3 O O 型 を周 い 号 加速

電圧 3 8 k V で 行 っ た o

塾基盤珪壁盈藍

Al/ S i O
2/ B S T - S i O

2/ Å1/ S i O 2/ S i s 七a ck の 周波資に対す る電気容量 の 依存性や

バ イ ア ス 電圧 に対す る キ ャ パ シタ ン ス の 依存性捻 L∈E テ ス タ
- ( L C 艮 Hi

T e s t e r
,

35 3 2 - 5 0
,

H 王0琵Ⅰ) . を伺 い て 行 っ た o リ ー ク電涜密度経 D C 電喪(R 6 i 4 5
,

鼻d v a rlt e S t) と エ レ タ ト ロ メ
ー

タ
ー ( S o u r c e 関e t e r

,
6 逢3 0

,
箆ei もh l e y) . を周 い て

測定 した ｡

呈空菩



4 . 4 結果 と考察

F i g . 4 . 4 ( a = こ B S T 懸濁液 (B S T s u s p e n si o Bラ の T E肖 像を示す e T E
/
M 像より

B ST 粒子 は球形 で ､ 粒子径 結露径 2 0 -

5 0 n 巳 で ある こ とが わか っ た o
F豆g ` 凄. 鍾

( ら) に BS T - シ リカ懸濁液 (B S T
-

s i l i c a s u s p e 門S 皇8 nラ の T E 弼 像を示 す昏 T E尚

像 より B S T 懸濁液に n e t h y i
-

si i o x a n e ol皇g o 陀e r を加 えて 作製 した B S T - シ リカ

懸濁液申の B ST 粒子 の 形状ほ ポ ー

ル ミ ル 分散後 で もほ と ん ど変化 して い 恋 い ニ

とが 分 っ た o また ､
B S T 粒子 の 周囲には シ リカ オジ ゴ マ

-

と推定きれる薄い 皮

膜が形成され て い る の が 見える o
これ 経 ､

B S T 粒子表面にお い て ､ 硝酸 の 存在

下 で 阻e t b o 濫y 基の 廟永分解反応 が起き､ 粒 子表面に付着した た めと考え られ るo

F i g . 4 . 5 に BS T - シ リ カ懸濁液を乾燥させた 固形物 の T G -

D S C パ タ
ー

ン を示 すo

D S C パ タ
ー

ン 絃 3 4 6
o

C に
一

つ の発熱 ピ ー

ク を示 したo T G パ タ ー ン 結 2 e O
o

C と

4 5 0
o

C 間 に大き な重量減少 を示 した o
こ の こ と より も

3 4 6
e

C の 発熱 ピ ー

ク は

氾e t h y l
-

s i i o x a n e o 王i g or n e T の 熱分解反応 に伴うも の と考え られ るo

こ の 発熱 ピ ー ク は 4 5 0
o

C 付近 で終了 して お り ､
4 5 8

o

C で の加熱処理 で もシ リ カ

ガ ラ ス 化す る ニ とが期待 で きる o

F i g . 4 . 6 に 4 5 0
o

C でカ日熱処 理 した 後 の A呈/ Si 8
2/ B S T - S i 8

2/ 鼻l/ S皇0
2/ S 皇 s もa c k の

ⅩR D パ タ ー ン を示 すo
B a

e . 7
S r

8 ` 3
T 皇0

3 紐s T) の ピ - ク とア ル ミ ニ ウム の ピ ー

クが観

察された ｡ ア ル ミ ニ ウム の ピ ー

ク は電極 の もの で あるo 低車軸 に観察きれ た J ､

ロ
ー

は ガラ ス 化 した S i O
2

の もの と考え られ る o

F i g . 4 . 7 に A l / S i O 2/ B S T - S i O 2/ A l/ S皇0
2/ S i s 毛a c k の F E

-

S E 細線 を示 すo
2 8 8 n 斑

厚み の ア ル ミ ニ ス ウム 下部電極が Si O
2/ S皇呈i e o n s t a ck よ に観察きれ たo

B S T -

シ リカ層が そ の よ に験密をこ形成さ艶て い る の が観察きれた o そ の 厚み 経 2 9 8 n m

で あ っ た ｡ B S T - シリカ層上 の シリカ層 もま た教密に形成 され て い たo B S写 - シ

リ カ層 の 上部は BST ナ ノ粒 子 の影響で少 しデ コ ポ ヨ して い る が ､ そ の 上 部をこ形

成され て い る S i O
2 層 に より平坦托 され て い る o そ の た めア ル ミ ニ タム 電極と の

密着は良好で あり ､ 電極特性 の 安定化が期待 で きる o
ア ] レミ ニ ウム 上部電極 の

厚み 捻約 2 0 0 n n で あ っ た o

呈2 9



( a) (b)

Fi g tl T e 4 . 4 T E 関 取主c T O g f a Ph s o f t h e d皇s p e r s 皇o f3 S ･

( a) B S T s u s p e n s i o n

(ら) B S T -

si l i c a s u s p e ri Si o n

1 3 0
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F i g ･ 4 - 8 に 兵i/ S皇8
2/ B S T

-

S ま0
2/A l / S 皇8

2/ S i s もa ck の 静電馨盈 の 温度を三対す る鍍

存牲を示すo
ゑl/ S i 8

2/ B S 写- S i O
2/ Å1/ S皇0

2/ S i s 毛a c k は約 3 0
e

C でなだ らか な ピ -

タ

を示 し ､ 温度上昇 に従 っ て 減少 した o
ら

. A . S 悶01 e n s転皇量 ら 2 e)
によればBS T

( B a o . 7 S r 軌 3 T i O 3) の キ ュ
- ジ -

温度ほ約 3 0
e

C で あり ､ 観察され た ピ ー

タ ぼそれ

に
- 鼓 して い る o 静電容量 の 変化が プ ロ

-

ドにな っ た の は B S T 粒子 の 粒子径 が

2 0
-

5 0 B n3 とホ さい こ と に起因 して い る と考えられる
2 1)

0 3 8
o

C か ら 6 8
母

c の 静電

容量 の 撃均 温度係数は 8 . 2 2 繋/
o

C で あ っ たo

F i g ･ 4 ･ 9 に A l / S i O
2/ B S T -

S i O
2/ 轟i/S i O

2/S 皇 s もa ck の 電圧 とリ ー ク電涜密度 の 関

係 を示す o リ
- ク電涜ほ電圧 の 増加 に従 っ て 増大 した o こ の リ

ー

ク電涜 の 挙動

は薄膜誘電体 で は典型的な現象
8)
と考えられ る｡

- 般的 にはリ
ー ク電涜健 の 実

周的な レ ベ ル 捻 3 V 印加時 で 1 0
‾ 8

ゑ/ Ⅷ
2
以下で ある ときれ て い る

8ラ
Q

こ の

S t a c k の リ ー

ク 電涜燈経 3 V 印加 時で 鮎i O
岱 Ie

A / 抱
2
で あり ぅ 実周 レ ベ ル にある

こ とが わ かる o

一 般的に誘電体に 高い 電場 を加 えた時 ､ 電気容量 は減少する
7)

o 薄膜で 経電

場が大きくなるた 軌 薄膜 の バ イ ア ス 電圧 に対す る電気容量 の 依存性経 とて も

重要 で あるo F i g . 4 . 1 0 に 兵l/ Sま0
2/ B S T -

S i O
2/ 鼻1/ S i O

2/ S i s 七a c 転 の 静電容量とバ

イ ア ス 電圧 の 関係 を示 すo 瀦定 の た め の 交詫電圧 の 実効健娃 i V と したo
バ イ

ア ス 電圧 に対する静電容量 の 依存性 捻小 さく ､ 静電容量 将 バイ ア ス 電圧 に対す

る変化率は 1O O p p n/ V と非常に′j ､ さく ､ こ の s t a ck は優れ た特性を持 っ て い る

とい える e

F i g . 4 . i l に周波数に対す る静電容量と 毛a r3 B の 依存性 を示す o 静電容量 と

t a n 占 の 周波教依存性 は小 きか っ た o i M H z におをナる静電容量は i O 5 4 p F/ 托包
2

で ､ t a ri ∂は 8 . 07 6 を示 した o
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4 . 5 結論

粒 子径 2 0
-

5 8 n r n の 強訴電鋳B S T の 粒子 と低温形成 可能な有機シ リ コ ン才転食

物 の 懸濁液 を検討 し､ 低 温 で誘電体薄膜を形成 で きる懸濁液を開発 した o そ し

て ニ の 懸濁液を用 い て ､
B S T 粒 子 と シ リ カ ガラ ス と の 複合薄膜を低温 で形成 し､

姐Ⅰ姐 ( 鮎毛a 卜王n s u l a t o r
- 鮎もal) コ ンデ ン サ - と して 兵1/S皇O

2/ B S T -

S皇8
2/兵1/ S皇0

2/ Si s t a ck を作製し
､ そ の 特性 を評儀 した e

作製した 兵i/ S i O
2/ B S T -

§皇0
2/ 鳥i/ S i O

2/ S i s もa c k の 静電容量 の 平均温度係費

(3 0
e

C か ら6 O
e

C = ま 0
.
2 2 A/

o

C で あ っ た ｡ リ
ー

ク 電涜密度捻 3 V で約9 ×

1 0
‾ 1 e

兵/ 円n
2

で あ っ たo 静電容量 の バ イ ア ス 電圧 に対す る依存性姥非常に乾く ､

静電容量 の 変柁率は 1 0 0 p p n/ V 以 下で あ っ た o
l 猷 z にお 汁る静電容量捻 i O 5 4

p F/ m n1
2

､ 七a fl ∂ は 0 . 0 7 6 で あ っ た o こ の B S T - シリ カ懸濁液は ､
ス ピ ン コ - ト故

に より コ ー トで き ､ か つ 加熱温度は 45 8
o

C で ある o こ の こ とは 半導体製造プ ロ

セ ス 負荷が小 さい 三 と を示 して い て ､ 実用化 に期待が持たれる o
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5 . i 奉研究 の 結論

本研究 で 軌 ガ ラス の 関与 した強誘電体材料 を取り上着ヂ､ ガ ラ ス か ら の 結晶

化新地を利周 して弓車誘電体粒子 を取り 出す新規合成法の 研究を行 うと 共 に ､ 強

誘電体粒子と有機 シ リ コ ン 化合物 (熱分解に より シ リカ ガラ ス を生成する¢∋ と

を複合化 して 低 温焼付 け型 の コ ン デ ン サ ー 材料 の 研究を行 っ た o そ の 結果 ､ 以

下 の 結論 を得た o

第 2 牽 ｢ ガラ ス か らの 結晶化析出に よるチ タ ン酸 ビ ス マ ス (B i
唾T 皇3 O 王2) 板状粒

子 の 合成 と薄膜 - の応 軌 で 捻 ､
B i

2
0

3
i 皇0

2
- B

2
0

3 系ガラ ス を超急冷法によ 野製

造 したo B i
2
O ,

- T i O
2

- B
2
0 , 系物質は状態図上 で ､ g i a s s と g l a s s ＋ B 皇

2
8

, ～ gl a s s ＋

B i 2
T i

2
0

7
の 3 つ の 領域に分ける こ と を明らか したo

単
一

の ガラ ス 相 は B
2
0 , が 2 8 rn o l % 以 上 の 領域で観察され た8 Bi

ヰ
T豆

3
0

12 に相当す

る組成よ り B
2
8

, が 2 0 n o l % 余計 に含まれ る ガラ ス (B i
2
0

,
: T i O

2
: B

2
O

,
- 3 2 : 4 8 : 2 8)

で は ､ 加熱処 理後 ､ B i
｡
T i

3
0

12 ､ B i
2
T i

4
0

1 i ､ B i
2
T i

2
0 7 と B皇3 B 5 0 12

の ピ ー タ が観察きれ

た o 加熱 処理 に よ りガ ラ ス 平に B i
,
B

5
0

12 が析幽す るた め ､ 残留 したガ ラス 申 の

Bi が減少 し､ B皇
4
T 皇

3
0

i2
より B皇 の含量 の 少恋い ､ B i 2 T i 4 0 u 脅 Bi 2写i 28 7

の よう怒化

合物が 生成する もの と解釈された ｡

過郊 の Bi
2
0

き を 郁 ､ た ガ ラ ス (B 豆
2
0

3
: T i O

2
: B

2
8

3
- 5 8 :2 8 : 3 8 観 劇 で 経 5 e8

¢

c

のカ臓 処理 で Bi 3B 5 O 1 2 と Bi 4T i 3 0 12 が生成 したo 酸処理 に より B皇
3
B sO ま乏

を除去す

る こ とが で き ､
B i

ヰ
T i

3
8

12 単 - 相の 粒 子 を得 る こ とが 出来た o 得られた Bi
尋
T皇3 8 12

は板状 で ､ 厚さ捻約 1 8 n n で幅揺約 呈8 8 n 切 で あ っ たo そ こ で凝集 した粒子 を分

散す るた めポ ー ル ミ ル で分散処理 を行 い
､
B皇

種
T豆

3
0

1望種結晶懸濁液を倖峯して T E観

で観察 した 結果 ､ 不定形 の粒 子 と長方形 の 粒子 が観察きれた o 長方形 の 粒子 ほ

鐘o n n X 1 0 O n 温 か ら5 0 n n X 15 O n 投 の 大き きで あり ､ 結晶格子由来と思われ

る ス トライ プが観察され B i 4 TまきO 1 2
の 単結晶粒子 と推定きれ ､ 不定形 の 粒子 経 ポ

ー ル ミ)i , で分散処 理を行 っ た た め破壊きれた Bi
壕
T i

3
0

招 粒子 と確 定きれ たo

l 凌3



よ述 の B 主
権
T i

3
8

i2 種結晶懸濁液を応属 して B皇
連
写皇

き
8

t2 薄膜 将低温結晶化 を検討 し

た昏 B 皇4写i 3 O i 2 種結晶懸濁液を ス ピ ン ヨ -

卜して 得た薄膜揺 F E - S E 尚観察よ野
-

近

が約 呈0 8 n 投 の 大きき の粒 子 が堆積した薄膜 で あっ た o
B皇4Tま3 8 呈2 種結晶を 翻 ､ た

B皇
ヰ
写i

3
0

12
S o 卜G e呈 コ ー

ト薄膜 で は ､ 4 5 陀 で の凝熱 で B皇
4
T i

3
8

12
の生成が確認され

た o

- 方 ､ 種結 晶車用 い ない 場合 で は ､ そ の 温度で ほ ､ 結晶才ヒは起 ≡ らなか っ

た ｡
5 5 8 ℃ で の 廟熱 で 結晶化が認 め られた が ､

パ イ ロ タ ロ ア相が 混在 した o
餌 8 ℃

で の加熱 で ほ ､ 2 5
o

付近 を中心 と した X RD の ハ ロ
ー

が観察きれ ､ ガラ ス 基板と の

反応を示唆 した o さらに ､ 種結晶を周も＼た S - 5 5 0 と種結晶を周い ない 国S - 5 5 8 の

( o o i) 面 の ピ ー

ク を比較す ると ､ S - 5 5 O で ほ 紬 o 4き､ 紬 e 郎 ､ ( e o 8) 面 の ピ

- タ が観察きれ る の に対 し､ 柑S - 5 5 0 で ほ(0 0 4) ､ くo 8 6) 面 の ピ ー タ 絃観察き

れ なか っ た o
こ の こ とほ ､ 種結晶を周 い る こ とに より c 軸に結晶配向 した度合

い の 大き い 薄療 が得 られ る こ と示唆 した o

断面 FE -

S E尚観察 より ､ 種結晶を招 い た B i
4
T i

3
0

12 薄膜 の 断面経験密 で あ琴 ､ 結

晶粒が密 に形成 きれ い る の が観察きれた o 種結晶 を用 い なか っ た Bi
ヰ
T皇

3
8

12 薄膜

の 断面結約 5 0 n m の 大きき の 結晶粒が疎に集合 しても㌔ る様子 が観察きれた o

す なわち､ 種結晶を用 い た薄膜 で 経種結晶を潤 い なか っ た の 薄膜と捻較 して も

i O O ℃ 低温 で の 結晶化が 可能となる o
こ の こ と は ､ 45 O ℃ e) 畿 温 で薄簾 を作製で

きる こ と を示 して い るo

本研究 に よ撃得 られた Bま
毒
Ti

3
0

1 2 板状粒 子 結乾温結晶化 シ - ドと して 有用 で あ

り ､ きらに c 軸に結晶配 向 した度合 い の 大き い 薄膜 が得 られ る こ とがわか っ たo

これ ら鍔 研究 に より ､ 粒子 配雨蛙 の 強誘電体セ ラ ミ ッ ク ス の 作製や F 監済 南狩

種結晶と して 首相 と考えられる B 皇
4
T皇

,
8

i2 板状粒子 を搾襲す る方法 を確立 した o

第3 牽 ｢ ガラ ス か ら の 結晶析出に よるチ タ ン酸 バ リウム (B aT i O
3) の ナ ノ粒子

の 倉敷 で は ､ B a O 00 写皇0
2

00 B
2
0

き系ガ ラ ス を超急冷法に より作製した Q
B a 8 一 丁皇0

芝

- 苫
2
8

3

系物質の 状態 図経 g呈a s s
, g l a s s ＋ B a O

, 如 s s ヰ B a T 皇8
3

の 3 つ の領域に分狩る
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こ とを明 らか に した o 単
-

なガラ ス 相ほ B 望8 3 が 呈5 n o 呈篤の 領域 (B 急8 : 写皇8
芝
: B

2
0

,
-

42 ･ 5 : 4 2 ･
5 : i 5) で 観察きれた o 過剰 の B a O を周む㌔ た ガ ラ ス くB a O : 写皇0

2
… B

2
8

3
-

5 8 : 2 8 : 3 0 組成) を 7 3 0
o

C で加熱処 理 し ､
B a B

28 ヰ と B a T皇8
3 が析ぬ したガ ラス を酸

処理す る こ と に より ､ ガ ラ ス とB a B
2
0

4 を除去 し､
B a T i 8

, 翠
-

確 の 粒子 が得 られる

こ とを明 らか に した o 反応機構 経次 の ように推定 したo

6i O
o

C 付近 で次式に した が い ､ B aB
2
0
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2
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gl a s s( B a O 手 摺 Ti O
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2
＋gl as s(i

事
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-
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2
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亨

B
2
0

,ラ

生成 した T i O
2 結晶 とガ ラ ス 申 の B a O とが 7 3 0

o

C 付近で 次式 の ように反応 して

B a T i O
3
が生成す るo

s Ti O
2

＋ gl as s(i
-

B a O ＋ m
手

Ti O
2

＋ n
'

B
2
0

3きぅ u 迅a Ti O
,

＋ gl a s車
"

B a O ＋ m
事

Ti O
2

･ n
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B
2
0

,ラ

B a O
- T 皇0

2

-

B
2
0

3 系ガラス の加熱処理 に より B a T i O 3 単
一

相を得る ことが 由来汚 か

つ 加熱 処理 温度を変え る こ とに より ､ 粒 子径サイ ズ の コ ン トロ -

ル が可能 で轟

る こ とを明 らか に した o 加熱処理 温度が 75 0
e

C の とき析 出する B a T皇0
,
の 粒子穫

は B ET 比 表面積換算獲 で 30 n rB で あ っ た o 三 れ らの 研究によ撃 ､ 積層 ヨ ンデ ン

サ ー 用 の 原料粉末と して 有望と考えられる B a T i O き粒子を作製する方法を確立 し

た ｡

第 後 輩 ｢B a e . 7S T e . 3T皇0 , (B S T) ナ ノ粒子 と シリカガラ ス を 那 ㌔た低温焼成可能な

誘電体薄膜 の 開発+ で ほ ､ 粒子径 2 O
- 5 8 n 白 の 強誘電捧B Sす (B a 毎. 7S r ¢. 3

T呈O
3) の粒

子 と低 温形成可 能な有機 シリ コ ン 化合物 の 懸濁液を検討 し､ 低 温 で誘電体薄膜

を形成で きる懸濁液を開発 した o そ して ニ の 懸濁液 を男酌 ､ て ､ B S T 粒子 と シ ジ カ

ガラ ス と の 複合薄膜 を低 温 で 形成 し､ 尚王尚 ( 鮎毛a 卜‡n s u呈a 細
⊥ 鮎もa lき ヨ ン デ ン
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単 一 と して 兵呈/ S皇0
2/ 済 T -

S 皇0
2/ Å王/S i 8

乏/ S皇 s もa c k を搾聾 し
､ そ の 特性 を評価 したe

作製 した 真玉/ S皇0
2/ B S T -

S 皇0
2/Å呈/S皇0

2/S 皇 s 七a c転 野 静電春慶 の 寧均 温度係資そ3 e
¢

∈

か ら6 8
e

C = ま 0 . 22 繋/
e

C で あ っ た o リ
-

ク電波密度経 3 ¥ で 約 9 × 好
18

鳥/ 既
望

で あ っ た o 静電容 量の バ イ ア ス 電圧 に対す る依存性萎ま奔常を≡低く ､ 静電容量 の

変化率 は iOO p p n/ 腎 以下で あ っ た o l 弧 z に おける静電容量 は 呈8 5 4 p F/ rn n
望

､
もa n

B は O . 0 7 6 で あ っ た o こ の B S T - シ リカ懸濁液 は も ス ピ ン コ ー ト法により コ -

ト

で き ､ か つ 加熱温度は 4 5 8
o

C で あるo
こ の こ と は半導体製造プ ロ セ ス 負荷がか き

い ことを示 して い て ､ 実用化 に期待が持たれ る｡

ま4 6



5 . 2 本筋究 の 応周分野

奉研究 で 揺 ､ 第 2 肇にお い て ､ 高粘性状態 の ガラ ス 率で自由 エ ネ ル ギ
-

が低

い 形状に結晶が析出す る特性 を利潤 し､ 結晶配南朝御に有周な Bi
ヰ
T i , 8 12 板状粒

子 の 合成法 を藤立 し た o
こ の 合成 蔭 経 B皇4T 皇, O 12

だ 狩 で は なく ､ そ の 誘 導体

(c a B i
4
T i

4
0

15 ､
S r B i

2
T i

2
8

9 飽) にも有効 と考えられ ､ 板状で配向 しやすも､ 原料を

伺 い て テ ー プ卑 ヤ ス ト成形 し焼成す る こ と によ っ て軽罪配向セ ラミ ッ ク ス を作

製す る T e m p l a t e d G r a i n G r o w t h ( T G G) 法 - の 適周や ､ 低温焼成可能な薄膜や結

晶配 向 した薄膜 を作襲す るた め の シ ー ド材 と して も有効 と考え られ ､ 強誘電棒

ラ ン ダム ア ク セ ス メ 号 リ
-

( F 鮎姐) - の 適応 も期待され るo

第 3 牽で 揺 写 ガ ラ ス の 持 つ 高粘性状態や溶解牲 を利属 し､ 粒子径 3 8 nrB の B aT i O 3

粒子 を搾製す る合成法 を確立 した o
こ の 合成法は ､ 高粘性状態 の ガラ ス 申で ほ

原子や粒 子 の 拡散速度が液相申や気相申より数桁低 い こ とを利用 して ､ 析 出粒

子 の 成長速度 を コ ン ト ロ
ー )i , し､ 数 十 nrn の 粒子 を合成す る方法で ある o 得 られ

た B a T i O 3 粒子 は積層 コ ン デ ン サ - 周 の 原料粉末と して 有望と考えられ るo こ の

方法揺 B a T 皇0
, 粒 子だけ で はなく ､ 飽 の材料 の 数十 n 斑 の 粒子 を合成する方法 と し

て も有用 と考え られ ､ 今後 の 応用が期待 でき るo

第 4 章 で は ､
ガラ ス の 持 つ 低 温溶敵性や低 温融著性をこ着目 し､ 粒子径 2 8

-

5 8 n 包

の 強誘電体 B S T ( B 議8 . 7S r 8 . 3 T i O
3) の粒 子 と低 温形成可能な有壊シリ コ ン化督物 の

懸濁液 (B S T - シ リ カ懸濁液) を検討 し､ こ の 懸濁液 を周い て ､
B S T 粒子 と シ リ

カガ ラ ス と の 複合薄膜 を低 温 で 形成 し ､
尚Ⅰ尚 (関e もa 卜王n s u l a もo T 磯 七a 呈) ヨ ン デ

ン サ ー を搾襲 した 8 こ の BS T - シリカ懸濁液 軌 ス ピ ン ヨ - 鞍法 により ヨ - トで

き ､ か つ 加熱温度経 4 5 0
o

C で ある e こ の こ と 絃半導捧製造プ ロ セ ヌ 負荷がホ きも､

こと を示 して い て ､ 種 身 の 誘電体材料の 薄膜才巳に有岡と考えられ ､ 実摺柁 に期

待が持 たれる o
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5 , 3 奉研究 で 開発 した合成法の
-

般柁

①結晶配向原料 の 合成法

こQ3 合成法 姥 ､ 高粘性状態 の ガ ラ ス 申で自由 孟 ネ ル ギ - が低む､ 形状をこ結晶が

析 出す る特性 を利周 し､ 結晶配 南朝御 に有岡な板状粒子 の合成蔭と して 有岡と

考えられ る o

②粒子径 i O O n n 以下 の超微粉末原料の 合成法

こ の 合成法 は ､ 高粘性状態 の ガ ラ ス 中 で 桧原子や粒 子 の 鮭敬遠度が液相申や

気相 申より数桁低 い こ と を利属 して ､ 新 地粒 子 の 成長速度を ヨ ン ト ロ
ー ル し㌔

数十 nin の 粒子 を合成する方法と して 有用と考 えられるo

③低 温焼結可能な薄膜形成法

こ の 合成法 絃 ､ 強誘 電体粒子 と シ リ カ ガラ ス と の 複合薄膜 を低温 で形成する

方法 で ある｡ 懸濁液娃 ､
ス ピ ン コ

一 声法に より コ ー トでき ､ か つ 加熱温度は 4 5 8
o

C

で あ る o こ の こ とは 半導体製造プ ロ セ ス 負荷が ホ さ い こ と を示 して い て ､ 薄膜

作製 の低 温 プ ロ セ ス と して 有用と考えられる o

呈種g



5 . 4 あとがき

こ れか ら の 強誘電体 の 研究方向を考えると ､ ①低 温焼結牲 ､ ②結晶配南朝 軌

③ナ ノ 粒子原料､ ④非鉛化 が重要 で ある8

本研 究 で 揺 ､ ガラ ス の も つ 特異な性質を強訴電鋳材料の 製造に応潤する こ と

を試 み た e 具体的に は非鉛系 の 強誘電体材料に 関 して ガラ ス 野 持 つ 特性 に着目

し､ ①結晶配向原料の 製造 ､ ②粒子径 iO O nFn 以下 の超微粉末原料 の製造､ ③低

温焼結性 を 追究 したo
こ れ ら ガラ ス の も つ 特異 怒性質を強誘電体材料 の製造に

応属 しようと い う研究 揺 ､ こ れま で に ない 新し い 読み で ある o
こ の研 究が社会

の 発展 に寄与する もの と信 じて ､ あとがき とす るo

i 逢9
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