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【諸言】HfO2薄膜は種々の元素を添加することで、中心対称性を持たない直方晶相(Pbc21)を発現する

ことから、強誘電体としての応用が期待されている。その中でも、(Hf,Zr)O2 薄膜は蛍石型酸化物のみ

で構成された固溶体であり、直方晶相を形成する組成範囲が広いことから広く研究されている。これ

までに、(100)YSZ基板上にエピタキシャル成長した(H0.5Zr0.5)O2薄膜を作製し、その結晶構造について

調査してきた 1)。しかし、得られた膜は直方晶相と単斜晶相のマルチドメインを形成してたことから、

直方晶相のさらなる安定化が求められる。CeO2は蛍石型酸化物の一つであり、HfO2との固溶が可能で

ある。また、第一原理計算により、4価のドーパントの中では直方晶相の安定化に有効であることが報

告されている 2)。しかし、実際に直方晶相を形成した報告は無い。そこで、本研究では(Hf,Ce)O2 薄膜

を作製し、その結晶構造について調査したので報告する。 

【実験】仕込み組成の異なるスパッタターゲット(xCeO2-(1-x)HfO2 ; x = 0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.5)は、固相反

応法により 1200Cの大気雰囲気中で 4hの焼結を行うことで作製した。膜厚 30 nmの(Hf,Ce)O2薄膜は、

スパッタリング法により Ar 雰囲気中で(100)YSZ 単結晶基板上に室温で堆積した後、急速熱処理法に

より 900Cの窒素雰囲気下で 10 分間の熱処理を施すことで作製した。得られた膜の結晶構造は、XRD

測定と STEM観察により調査した。 

【結果】Figure 1 は、XRD 2-パターンの結果を示している。x はターゲットの仕込み組成である。x

の増加に伴って 2の位置が低角側にシフトしていることから、固溶体であることが分かった。Figure 2

は膜断面方向から観察した電子線回折パターンの結果示している。HfO2 薄膜においては単斜晶相に起

因した回折スポットのみ観察された[Fig. 2(a)]。一方、x = 0.1 においては直方晶相に起因した回折スポ

ットのみが観察された。これは、x = 0.03 - 0.1 の範囲で同様の観察結果が得られたことから、直方晶相

の体積分率が非常に高いことが示唆された。また、x = 0.5 においては正方晶相または立方晶相と考え

られる回折パターンであったことから、最適な組成範囲は 0.03 – 0.5の間であること考えられる。以上

より、直方晶相を有した(Hf,Ce)O2薄膜の作製に成功し、強誘電体としての応用が期待できる。当日は、

さらに詳細な結果とドメイン構造についても報告する。 
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Fig. 1 XRD2- patterns of (Hf,Ce)O2 

thin films. x indicates the concentration 

of CeO2 in sputtering target. 

Fig. 2 SAD patterns observed along 

[010]YSZ axis of (Hf,Ce)O2 thin films. 
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