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第１章 序論 

1.1  研究背景 

近年、スマートフォンに代表される電子機器の小型化・高性能化が進み、我々の生活を便

利にしている。電子機器の技術的進歩は、それを構成要素とするソフトウエア・ハードウエアの

発展により支えられている。ハードウエアについてみると、ムーアの法則で示される大規模集

積回路(Large-Scale Integration: LSI) に代表される各素子の小型化、高集積化が進んでいる

が、それに加えて、高性能化、低コスト化、高信頼化も目覚ましいものがある。例えば、現在の

スマートフォンで 600～700 個使われている積層セラミックコンデンサ(Multi-Layered Ceramic 

Capacitor: MLCC)は、キャパシタンスの大容量化が図られていて、この 30 年間で同じ容量で

体積が 200分の 1になっている。微小電気機械システム(Micro Electro Mechanical Systems: 

MEMS)に代表されるデバイスの小型化、高集積化では、身近な例としてインクジェットプリンタ

ーに使用されるヘッドが挙げられる。インクジェットプリンターのヘッドは現在、数m～数十m

オーダーの加工により作製されている。 

電子デバイスの小型化、高集積化、高性能化、低コスト化、高信頼化の要求に応えるため

に、電子デバイスの作製プロセスの改善及び、電子デバイスで使用されている導体、半導体、

絶縁体（誘電体）といった電子材料そのものの特性（物性）向上のための研究が精力的に行わ

れている。また、材料の形状も従来のバルク形状から、小型化・集積化を容易にできる薄膜形

状に変化している。薄膜作製法は、物理気相堆積(Physical Vapor Deposition: PVD)法に分類

される蒸着法、スパッタ法、レーザーアブレーション法と、化学気相堆積 (Chemical Vapor 

Deposition: CVD)法に分類される有機金属気相成長 (Metalorganic Chemical Vapor 

Deposition: MOCVD)法、化学溶液堆積(Chemical Solution Deposition: CSD)法に分類される

ゾル‐ゲル法や有機金属分解(Metal Organic Decomposition: MOD)法などがあり、それぞれ

長所・短所があり、用途により使い分けられて、研究が続けられているが、製膜においての問

題点として、同一組成の膜でも個々の特性は製膜装置に大きく依存することから[1]、物質に

おいて統一的な製膜法の明示は難しいといった課題がある。 

薄膜に限らず、電子材料の結晶構造はデバイスの特性に影響を与える大きな要因であり、

デバイスの特性に影響を与える電子材料の結晶学的な問題点として、晶系や結晶配向、結晶

性、格子欠陥等がある。そのため、電子材料の特性向上のためには、配向制御と結晶性の向

上や不純物・欠陥の低減[2, 3] などの材料の高品質化が必要とされる。誘電体において結晶

配向は誘電率や圧電定数に大きく影響を与えるため、高い誘電率や圧電定数等の有用な電
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気的特性を得るためには、デバイス作製において結晶性を高めることや配向を制御することが

重要である。薄膜においては、単結晶基板上のエピタキシャル成長や製膜後のアニール処理

等、結晶性を高めるための手法が取られている。また、配向制御はバルクにでは困難であった

が、薄膜では、配向膜[4-10]や、基板の拘束力を利用した配向制御が行われている。 

また、デバイス材料の欠陥構造は電子デバイスの信頼性を低下させる要因になる。そのた

め、電子材料開発において、結晶配向や欠陥の評価をすることは、材料の特性を理解しデバ

イスの特性を最適化するために不可欠である。近年、デバイスの薄膜化・小型化により、バル

クでは無視できた結晶の不完全性が特性に影響を与えるようになってきた。例えば、積層セラ

ミックスコンデンサでは、小型化及び大容量化のため、電極の間隔は 1 m 以下になっている。

そのため、従来のようなデバイス全体の評価ではなく、デバイスに加工された材料そのものを

評価することが必要となっている。さらなるデバイスの小型化・高集積化に対応した、高空間分

解能、非破壊・非接触での評価方法でないと、これらがデバイス特性にどのように影響してい

るかを知ることができない。 

結晶の晶系や配向を評価する手法として、X線回折法(X-ray diffraction: XRD)や電子線回

折法(electron diffraction： ED)がある。しかしX線回折法は空間分解能が低く、特定の微細領

域のみを測定できない。また、格子定数が近いと回折スペクトルが重なるため、判別が難しい。

電子線回折法は電子線を用いるため真空下での測定が求められる。さらに、電子線により試

料にダメージを与えてしまう。欠陥評価として熱刺激電流測定法  (thermally stimulated 

current: TSC)があるが、素子全体の評価であるため、特定箇所の欠陥量の評価ができない。

また、欠陥の種類の特定が出来ないといった課題がある。 

以上の背景のもと本研究では、配向及び欠陥の評価方法としてラマン分光法に着目した。

ラマン分光法は結晶の対称性や局所的な変化に敏感で、構造評価手法として高いポテンシャ

ルを持っており、ラマンスペクトルを解析することで、組成、配向、結晶構造、結晶の完全性

（欠陥）など、多くの情報が得られる。ラマン分光法はプローブとしてレーザーを用いる非破壊、

非接触の評価方法であり、空気中での測定が可能、サンプルの前処理が不要、無電極測定

が可能、測定時間が短いなど簡便に測定出来るという利点がある。また、顕微ラマン分光法を

用いることで~1 m 程度の微細領域の測定・評価が可能（高空間分解能）といった利点もある。

ラマン分光法は化学の分野では化学構造、結合の分析に広く用いられていた。固体物理の

分野においても一部の結晶構造の分析に用いられてきた[11]。その一方で、ラマンスペクトル

は様々な要素に影響を受けるためスペクトルの解析が難しく、単純な光学配置では限られた

情報しか得られず、測定に工夫や技術が必要といった課題があり、製品の検査等の工業的用
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途にはラマン分光法は殆ど用いられていない。ラマン分光法の詳細は第２章で述べる。 

評価材料として、酸化物に着目した。酸化物はデバイス材料として、導体、半導体、絶縁体

の幅広い用途で使用されている。また、新しい機能を有した酸化物デバイス材料の開発が盛

んに行なわれている。酸化物の中で、次世代の電子デバイス材料として今後多く利用されると

考えられるチタン酸ジルコン酸鉛(Pb(Zrx,Ti1-x)O3)、酸化亜鉛(ZnO)、チタン酸バリウム(BaTiO3)

を評価対象として選んだ。Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は結晶の晶系と配向の評価が課題となっている。光

デバイスに用いられる ZnO、電気・電子デバイスに用いられる BaTiO3は酸化物における欠陥

構造の一つである酸素欠陥の評価が課題となっている。各材料の詳細は以下に述べる。 

 

1.2  チタン酸ジルコン酸鉛（Pb(Zrx,Ti1-x)O3） 

1.2.1  酸化物強誘電体 

強誘電体は誘電性、焦電性、圧電性、強誘電性を有する材料である。結晶の表面に応力を

加えると結晶の表面に正負の電荷を生じる現象（正の圧電効果）および電場を印加することで

歪みが発生する現象（負の圧電効果）を示す物質を圧電体と呼ぶ。圧電体は誘電体において

結晶構造が対称中心を持たず、イオンが変位して分極を生じるものである。これらの圧電体の

中で、永久双極子を有し、配向分極を生じるものを焦電体と呼ぶ。更にこれら焦電体において、

永久双極子が外部電界により反転させることが可能な物質を強誘電体と呼ぶ。従って、これら

の関係より、強誘電体は、焦電性、圧電性、誘電性を示す。 

強誘電体は、その誘電性、焦電性、圧電性、強誘電性を利用して様々なデバイスに利用さ

れている。誘電応答を利用した積層セラミックスコンデンサ、非線形光学結晶、焦電効果を利

用した赤外センサーや正温度係数(Positive Temperature Coefficient: PTC)素子、圧電応答を

利用したアクチュエータなどさまざまな用途に利用されている[12]。 

 また、強誘電体はデバイスの応用として重要なだけでなく、構造相転移などに関する物理的

な観点からも広く研究されている。特に、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 に代表されるペロブスカイト型酸化物

は、その結晶構造の単純さ、工業的な応用の広さから強誘電体の主要物質として研究されて

きた。 

1.2.2  Pb(Zrx,Ti1-x)O3概要 

本研究で配向評価の対象として選んだ Pb(Zrx,Ti1-x)O3について述べる。Pb(Zrx,Ti1-x)O3は、

1952 年に Sawaguchi らによりはじめて報告された、電子デバイスで使用されている代表的な

鉛系酸化物強誘電体である。Pb(Zrx,Ti1-x)O3は、相転移温度（キュリー温度）Tc が約 240°C の
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ジルコン酸鉛(PbZrO3)と約 490°C のチタン酸鉛(PbTiO3)の固溶体である。室温では PbZrO3

は反強誘電体、PbTiO3 は強誘電体である。Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は、ペロブスカイト構造をとるが、ペ

ロブスカイト型強誘電体は固溶体を形成することにより、結晶構造の対称性が大きく変化し、

相転移温度、誘電特性、圧電特性などの物性が大きく変化する。特に、正方晶と菱面体晶の

境界であるモルフォトロピック相境界(Morphotropic Phase Boundary: MPB) 組成である Zr:Ti 

= 52 :48 の組成は、誘電性や圧電定数が極めて大きくなる[12]ことが、1955 年に米国の Jaffe

らによって発見された[13]。モルフォトロピック相境界近傍では、誘電率、圧電定数、電気結合

係数共に高く、デバイスの機能向上のため、今、注目されている[14, 15]。特に、圧電体におい

てはモルフォトロピック相境界を利用することで大きな圧電性を発見してきた。しかし、高い電

気的特性を持つモルフォトロピック相境界付近の結晶構造は、正方晶・菱面体晶混合を持つ

こともあり、良くわかっていないのが現状である。また、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の電気的特性の向上の

ために、PbをLaやDyに置換した(Pb1-x,Lax)(Zr,Ti)O3, (Pb1-x,Dyx)(Zr,Ti)O3[16]や、他の成分を

添加した変性 Pb(Zrx,Ti1-x)O3あるいはリラクサ系の材料にすることにより物性の向上も図られて

いる。例えば、Pb (Zr,Ti)O3にNbを添加すると、リラクサになり圧電定数が高くなることが知られ

ている[17]。 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は、上記に示すようにその優れた誘電性・強誘電性・圧電性のため圧電セン

サーを始めとする各種センサー、不揮発性メモリー、アクチュエータなど多くのデバイスに使用

されている[11, 18-23]。特に、圧電性においては ZnOなどの従来の圧電材料に比べて高い圧

電定数を有することから、圧電材料として数多く使用され、基礎から応用まで幅広い研究が行

われてきた。また、１つのチップ上にセンサー、IC 等、様々な部品が組み込まれ、小型化、多

機能化のキーデバイスとして期待されている MEMS をはじめ、さまざまなデバイスへの応用が

期待されている。 

現在では鉛が環境へ悪影響を及ぼすことからヨーロッパを中心に鉛の使用が規制(RoHS

指令)されている。そのため、チタン酸バリウム(BaTiO3)やニオブ酸カリウム(KNbO3)に代表され

る非鉛系強誘電体が研究されている。しかしながら Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は非鉛系強誘電体に比べ

高い圧電性を持ち、他に代替えできる材料がないため、RoHS 指令の適応除外となっており、

引き続き使用されている。また、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 はモルフォトロピック相境界近傍で約 370°C と

いう高い相転移温度を有し、他の強誘電体であるBaTiO3の相転移温度（約135°C）と比較して

非常に高い。そのため、BaTiO3 に比べて大きな電気的特性と圧電特性を高温まで利用できる

利点がある。現在も、Pb(Zrx,Ti1-x)O3は更なる小型化特性向上のため薄膜作製プロセスの改善

をはじめとした技術開発が行われている。また、複合ペロブスカイト化合物（リラクサー材料）や
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添加物の影響についても、研究が行われている。 

1.2.3  Pb(Zrx,Ti1-x)O3の結晶構造 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3は、ペロブスカイト型と呼ばれる結晶構造を持つ。図 1.1 に Pb(Zrx,Ti1-x)O3正

方晶の結晶構造を示す。酸素イオン（O2-）が面心において酸素八面体を作り、正方晶の頂点

に位置する A サイトに鉛イオン（Pb2+）、酸素八面体の中心である B サイトにジルコンイオン

（Zr4+）及びチタンイオン（Ti4+）が位置する。 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3の結晶構造は、組成及び温度により変化する。図 1.2に相図を示す[24, 25]。

室温では Zr/(Zr+Ti)比率(x)が 52 mol%以下で正方晶（空間群：P4mm (C4v)）を、52 mol%～94 

mol%で菱面体晶（空間群：R3m (C3v)）、94 mol%以上で斜方晶（空間群：Pbam (𝐷2ℎ
4 )）をとる。

菱面体晶は、低温で Zr/Ti 八面体が傾斜することにより、空間群 R3c (𝐶3𝑣
6 )に構造相転移する

[26, 27]。正方晶と菱面体晶の相境界は、モルフォトロピック相境界と呼ばれ、高い誘電率と圧

電定数を持ちデバイス応用の観点から注目されている。相転移温度以上では立方晶相（空間

群：Pm3m (Oh)）を有する[14, 15, 25, 28, 29]。相転移温度以上の立方晶相では自発分極を持

たず、常誘電相（無極性相）となる。相転移温度以下では自発分極を持ち、強誘電相をとる。

相転移温度以下では自発歪みが発生し c 軸方向に伸び a 軸方向に縮むと共に、正イオンと

負イオンが結晶格子に対して変位することで、電気双極子モーメントが発生し、自発分極が生

じる。外部電場が加わると、各イオンの変位により、歪みが生じると共に分極も変化する。変位

方向に電気的な自発分極を生じるので強誘電性が発現する。正方晶では自発分極は[001]方

向、菱面体晶では[111]方向に生じる。図 1.3 に Pb(Zrx,Ti1-x)O3の組成による[001]及び[111]方

向の比誘電率を示す[23]。MPB 近傍では、比誘電率や圧電定数、機械結合係数などの物理

定数は最大値を示す。 

 

 

図1.1 正方晶Pb(Zrx,Ti1-x)O3の結晶構造の模式図 

A-site Pb2+

B-site Zr4+, Ti4+

O-site  O2-

c

a

b
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図1.2 Pb(Zrx,Ti1-x)O3の相図[24, 25] 

 

 

図1.3 室温におけるPb(Zrx,Ti1-x)O3の誘電率の組成依存性[23] 
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1.2.4  Pb(Zrx,Ti1-x)O3の晶系と配向 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の単結晶の作製において、モルフォトロピック相境界組成近傍では高温から

の冷却時に PbZrO3と PbTiO3に近い組成の単結晶に分離してしまう。このため相境界付近の

組成を得ることは困難であり、モルフォトロピック相境界組成近傍の単結晶の作製は困難とさ

れている[30]。そのためデバイスでは Pb(Zrx,Ti1-x)O3の多結晶及び薄膜が用いられている。 

従来、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 では原料を押し固め、1000°C 以上の高温で焼成したセラミックスを用

いてきた。セラミックスは各結晶粒がランダムな方位を向いている多結晶（バルク形状）である。

多結晶は各結晶粒がランダムな方位を向いているため、全体では特性が打ち消し合ってしま

う欠点がある。特性を向上させるためには、多結晶を作製した後、各結晶粒を分極軸方向に

配向させるための polling処理が必要となる。 

近年、デバイスの小型化や特性向上のため薄膜形状が用いられているが、薄膜において

は、基板の影響からバルクのような後処理による配向制御が難しい。そのため、薄膜成長を用

いることで配向を制御することが求められる。Pb(Zrx,Ti1-x)O3の薄膜作製手法としては、スパッタ

リング法[16, 17, 31, 32]、パルスレーザデポシッション(Pulsed Laser Deposition: PLD)法、CSD

法[33]などが用いられている。Pb(Zrx,Ti1-x)O3 を基板上に堆積させる際に分極軸方向（正方晶

においては c軸方向）に配向させることが可能であり、さらに面内方向（a, b 軸方向）の軸を揃

えた膜（エピタキシャル膜）の作製も可能である。強誘電体は、誘電率や圧電定数などの物性

と、結晶構造の間には強い相関がある。Pb(Zrx,Ti1-x)O3 では室温では組成により菱面体晶と正

方晶をとるが、正方晶・菱面体晶においては物性が異方性を持ち、配向方向により物理定数

が異なる。単結晶基板上に作製した強誘電体膜においては、基板と強誘電体膜との格子定

数の差や、熱膨張係数の差に起因する応力の影響で、結晶構造を制御し電気的特性の向上

が図られている。例えば、正方晶においては、c 軸配向（(001)配向）で高い比誘電率、圧電定

数を示すので、c 軸配向を得るための薄膜成長の研究がなされている。ドメイン構造はバルク

においては制御が難しいが、薄膜においては基板の拘束力を利用することでドメインを制御

できる[4]。 

単結晶と同等な結晶性を持つ膜を用いることで、バルクと同等の特性が得られることが期待

されるが、結晶の構造及び配向の制御が非常に難しい。Pb(Zrx,Ti1-x)O3の組成は、結晶構造と

配向及び電気的特性に大きく影響を及ぼすが、同じ組成でも作製条件により、結晶性や配向

が変わり、それに伴い電気的特性が変化する。また、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 膜では、膜形成が相転移

温度以上で行われるために、その後の降温過程で常誘電相から強誘電相への相転移が生じ
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る。相転移の際には、格子定数や単位格子体積が大きく変化するので[34-36]、残留応力の

発生や複雑なドメイン構造が形成される[37]。特に、エピタキシャル成長させる場合には、常誘

電相と強誘電相では結晶構造や格子定数が異なるので、製膜時の相転移の有無が特性に及

ぼす影響についてはわかっていない。さらに、デバイスを作製した際、プロセスやデバイス形

状などの影響により、材料そのものの解析結果が直接デバイスの特性と一対一対応がとれな

い可能性もある。 

デバイスの特性をより向上させるためには、材料の電気的特性を正確に制御する必要があ

る。電気的特性は、材料の粒径、膜厚、組成、配向、残留応力、界面の表面状態等、多くのパ

ラメータの影響を受けるため、電気的特性の制御には各パラメータと電気的特性との関係を把

握する必要がある[38]。Pb(Zrx,Ti1-x)O3 を含む強誘電体においては、自発分極や誘電率、圧

電性などの物性と結晶構造が密接に関わっている。また、電場だけでなく応力などにも影響を

受ける。そのため、強誘電体デバイスの特性をより向上させるためには、材料の結晶構造（晶

系・配向）を正確に評価することが求められている。 

この観点から現在、電気的、光学的、電子的などの様々な方面からの構造解析が行われて

いるが、Pb(Zrx,Ti1-x)O3における正方晶と菱面体晶の構造の違いが非常に小さいことが構造解

析の問題となっている。正方晶 Pb(Zr0.44Ti0.56)O3において格子定数は、a = b = 0.40172 nm, c 

= 0.41391 nm で、軸の長さの比は c/a = 1.03 と a 軸と c 軸はほぼ同じ長さとなる。菱面体晶

Pb(Zr0.58Ti0.42)O3はa = b = c = 0.40700 nmと正方晶とほぼ同じ値を取り、結晶軸の角度は  = 

89.65oと 90 oに近い値となっている。 

X線を用いた結晶構造の評価手法としてX線回折法があるが、測定では、{001}配向

と{111}配向の判別はできるが、正方晶と菱面体晶の格子定数が近いため、回折パターンが

重なり合うため、解析が難しい。測定の X 線回折パターンのピークは、正方晶

Pb(Zr0.44Ti0.56)O3は(002): 43.718o, (200): 45.092o、菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42)O3は(020): 44.487 o

である。xyz軸方向の結晶軸が揃った結晶においては、晶系の判別はX線回折の逆格子空間

測定より可能であるが、面内配向がランダムな一軸配向においては晶系の判別は難しい。ま

た、X 線回折法は高い精度の構造評価が可能であるが、空間分解能が 10 m程度と比較的

低く、特定箇所を高空間分解能で判別するのが難しいといった課題がある。 

電子線を用いた評価方法として、電子線回折がある。電子線回折は制限視野電子回折

(selected area electron diffraction： SAED)を用いることで 100 nm～数mの領域、極微電子回

折法（Nano Beam electron Diffraction： NBD）を用いることでナノオーダーの領域の結晶構

造情報を得ることができ、X 線回折よりも微細領域の測定が可能である。しかし、X 線回折と同
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様に配向の判別は可能であるが[20, 32]、晶系の判別は難しい。また、短所として測定におい

ては電子線が透過する厚みへの加工が必要な破壊検査であり、測定は高真空下で行わなけ

ればいけないことが挙げられる。 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 における高空間分解能での晶系・配向評価は透過型電子顕微鏡

（Transmission Electron Microscope: TEM）[39]をはじめ材料レベルでの解析評価はできてい

るがデバイス形状での評価が難しい。 

本研究では、ラマン分光法を用いて Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の結晶の晶系及び配向を評価した。詳

細は第３章に示す。 

 

1.3  酸化亜鉛 (ZnO) 

1.3.1  ZnOの概要 

ZnO は白色の粉末状材料で毒性がなく、安価で資源量が豊富なことから、紫外線をカット

する白色顔料、ゴムの加硫促進助剤、塗料、印刷インキ、医薬品、歯科材料など我々の身の

回りで広く普及している。また、電子デバイス材料としても使用されている。 

六方晶ウルツ鉱構造のZnOは、逆格子空間の点においてワイドバンドギャップ（約3.37 eV）

を持つ直接遷移型の半導体であり(図 1.4)、バンドギャップに相当する 320~390 nm の紫外光

を吸収するという性質を持っている[40, 41]。また、優れた圧電性を持っている。ZnO はその優

れた光学・電気的特性を有することから、積層チップバリスタや、弾性表面波(Surface Acoustic 

Wave: SAW)等の電子デバイス材料として幅広く使用されている[40-46]。また、透明である特

性からインジウムスズ酸化物(Indium Tin Oxide: ITO)の代替材料として透明導電膜としても用

いられている。インジウムスズ酸化物は優れた特性を持っているが、インジウム(In)は希少金属

で高価といった課題がある。それに対し、ZnO は埋蔵量が多く資源として豊富であるため、安

価な材料としても注目されている。 

近年、ZnOは約 3.37 eV のバンドギャップを持つことから、現在主流となっている窒化ガリウ

ム(GaN)系発光ダイオードに代わる、青色から紫外域の発光ダイオードの光電子デバイス用材

料としても注目されている。室温での束縛エネルギーは GaNの約 30 meV に対して、ZnOは

2倍の約 60 meV[40, 41]であることから、高効率の光電子デバイス用材料、または、その基板

材料として期待されている[47-49]。 
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図1.4 半導体のバンドギャップ 

 

1.3.2  ZnOの結晶構造 

ZnOは、亜鉛原子 Znが電子を 2個失って亜鉛イオン Zn2＋となり、酸素原子 Oが電子 2個

受け取って酸化物イオン O2－となって、イオン結合してできるイオン結晶であり、亜鉛と酸素が

それぞれ隣り合う構造を持つ。ZnO がとりうる結晶構造は、ウルツ鉱構造(wurtzite structure)、

閃亜鉛構造(zinc blende structure)、食塩型構造(rocksalt structure)であり、この中で熱力学的

に安定な相はウルツ鉱構造である。閃亜鉛構造は、立方晶系基板上での成長によってのみ

安定化することができ、食塩型構造は比較的高い圧力で得ることができる。 

ウルツ鉱構造は六方晶系に属するウルツ鉱型構造の結晶である。六方晶ウルツ鉱構造とは、

化学式のMとX（M：陽イオンの原子，X：陰イオンの原子）それぞれの原子が交互に積み重な

り、互いが互いの周りに 4個ずつ配位した 4配位の構造である（図 1.5）。ZnOウルツ鉱構造は

六方最密構造の単位格子を持ち、空間群（P63mc (𝐶6𝑣
4 )）に属する[50]。 

 

図1.5 ウルツ鉱構造ZnOの模式図（(a)結晶構造, (b)単位格子） 
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1.3.3  ZnOの欠陥構造 

欠陥構造は材料特性に影響を与えるため、欠陥が特性にどのような影響を与えるかを知る

ことは、その物質を理解するために、また、デバイスの特性向上、信頼性向上の観点からも重

要である。デバイス作製において、材料に欠陥が生じているかを調べることも同様に重要であ

る。ZnO は非常に汎用性の高い物質であるため、ZnO においても欠陥に関する報告がなされ

てきた。ZnO のバルク、薄膜、ナノ粒子中の欠陥は、今日においても大きな研究課題である。

そのため、欠陥構造が材料特性へどのような影響を与えるか、第一原理計算[51]、光吸収測

定[52]、フォトルミネッセンス(Photoluminescence: PL)測定[53]等、多くの研究がなされてきた。

また、欠陥が安定的に存在する温度等、欠陥そのものの特性についても調べられてきた[49, 

54, 55]。 

ZnOは一般的に不定比化合物すなわち Zn と Oの組成比が 1対 1になりにくい化合物と言

われている。その原因は、ZnO 中の酸素が抜けやすいからである。酸素はその高い蒸気圧の

為、結晶作製過程や高温下において抜けやすく、酸素不足に起因する結晶欠陥の存在が

ZnOの特性に大きく影響を及ぼしている。 

ZnOは強い n型の伝導性を示し電気伝導制御が難しく、安定的に p型の伝導性を得ること

が難しいことが知られている[43, 54, 56, 57]。そのため、青色・紫外領域の発光素子として期待

されているが、実用的な発光デバイスは実現していない。p 型の伝導性を得ることが難しい原

因として、ZnO 中の格子間亜鉛または酸素欠損となる欠陥がドナーとして働くためと考えられ

ている。しかし、酸素欠陥は n 型の伝導性に関係しない[43]との報告や、結晶間に侵入した水

素がドナーとして働く[54]との報告もある。さらに、欠陥とドナー密度の関係も相関関係がある

[53, 58]との報告もあるが不明瞭である。これらのことから、酸素欠陥と n 型の伝導性の関係に

ついては未だ結論が出ていない[51, 59-61]。 

そのため、酸化亜鉛中の欠陥量を測定することが求められている。酸化亜鉛中の欠陥には、

酸素欠陥、亜鉛欠陥、格子間酸素、格子間亜鉛、アンチサイトが挙げられるが[59, 62, 63]、こ

のうちドナーの原因となる欠陥として、酸素欠陥と格子間亜鉛がある。特に、ZnO 中の酸素欠

陥は、酸素の高い蒸気圧のため、結晶成長やデバイス作製中に簡単に発生してしまう欠陥と

して知られている[61]。しかし、酸素イオンは軽元素のため、酸素欠陥そのものの定量的な測

定が難しく、酸素欠陥そのものの定量評価は殆ど報告されていない。 

ZnO の欠陥を評価した既報の研究として、フォトルミネッセンス法[62, 64-67]、電子スピン共

鳴法（Electron Spin Resonance：ESR）（電子常磁性共鳴(Electron paramagnetic resonance：
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EPR) ）[68]、X線回折[69]等、ZnOにおける欠陥に関する構造的、電気的な研究[70, 63, 71, 

72]が報告されている。 

光をプローブとして用いた欠陥評価方法として、フォトルミネッセンス法がある。フォトルミネ

ッセンス法は半導体における物質が光を吸収し再放出するプロセスを測定する。ルミネッセン

スとは物質にあるエネルギーを与えて励起した状態から、発光という形でエネルギーを放出す

ることを言い、励起するエネルギーが光の場合、それをフォトルミネッセンスという。半導体結晶

におけるフォトルミネッセンスは、バンドギャップエネルギーより大きい光子エネルギーの光を

照射することで励起された電子・正孔が、再結合するときに光を放出する。その放出する光は

バンドギャップエネルギー近傍のエネルギーであるので、フォトルミネッセンススペクトル測定を

行うことにより、バンド構造やバンドギャップの大きさとともに、結晶中に存在する不純物や格子

欠陥の有無とその電子状態などが評価できる。ZnO では、可視領域において欠陥が原因と考

えられる様々なスペクトルが報告されている[62, 65-67, 73]。ZnOのフォトルミネッセンスには、

バンド端近傍の紫外発光と深紫外発光（380 nm： 3.26 eV)の発光があり、480～520 nm（2.38

～2.53 eV)に欠陥構造に関係する発光が報告されている[64]。例えば、2.42 eV (510 nm)の

PL ピークと電荷は、電荷数が-1 の酸素欠陥によるものといわれている[53, 58]。表 1.1 に酸素

欠陥に由来するフォトルミネッセンスの発光を示す。フォトルミネッセンスは、レーザー光を測

定対象に照射して、励起された光を観測するので、表面処理や電極といったサンプルの前処

理を必要としない非破壊・非接触の測定方法である。 

 

表 1.1 酸素欠陥に由来するフォトルミネッセンス発光 

nm (eV) 参考文献 

447 nm（2.77 eV） [73] 

486 nm（2.55 eV） [71] 

490 nm（2.53 eV） [54] 

507 nm（2.44 eV） [74] 

510 nm（2.42 eV） [53] [58] 

 

ZnO 中の酸素の組成を分析する方法として、X 線光電子分光法(X-ray photoelectron 

spectroscopy: XPS)がある[69]。X 線光電子分光法は、光電子分光の 1 種であり、サンプル表

面に X 線を照射し、生じる光電子のエネルギーを測定することで、物質のごく表面（最表面～

数ナノメートル)の元素分布（サンプルの構成元素とその電子状態）を分析することができる。X
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線光電子分光法の利点として、水素とヘリウム以外のほぼあらゆる元素の種類、およびその電

子状態がわかる（例えば、Fe(II) と Fe(III) が区別できる）。しかし、精度は有効数字が一桁ほ

どであまり高くなく、微量の酸素欠陥量を評価することは難しい。また、絶縁体ではチャージア

ップが起こるので再現性が悪い、X線によって試料がダメージを受けるため正確に状態を反映

しないことがある、高真空中での測定であるのでサンプル形状に制限があるといった課題もあ

る。 

電子スピン共鳴法（電子常磁性共鳴法）は、不対電子が磁場中に置かれた時に生じる準位

間の遷移を観測する分光法で、電子スピン共鳴のスペクトル強度、g 値、線幅、超微細構造な

どから、不対電子を有する欠陥や化学種の量、構造、運動性、反応に関する情報が得られる。

電子スピン共鳴は、常磁性体のみ測定可能である。ZnO に対する電子スピン共鳴において一

価の酸素欠陥による電子スピン共鳴のスペクトルが観測されている[53, 54, 58, 60, 68]。しかし、

一価の酸素欠陥𝑉o
・
は常磁性であるのに対して、二価の酸素欠陥𝑉o

・・
 は反磁性であるので電

子スピン共鳴のスペクトルを測定することはできない。また、電子スピン共鳴は素子全体の測

定であり、空間分解能が無い。さらに、光学的分光法に比べると高濃度のサンプルが必要とさ

れる。また、試料ホルダーに試料を入れる必要があるため、試料の形状によっては加工が必

要となる。 

また、カソードルミネッセンス (Cathodoluminescence: CL)[63]、X 線回折法[69]、X 線光電

子分光法(X-ray photoelectron spectroscopy: XPS)[69]を用いたZnOの欠陥評価も行われてい

る。 

これらの研究がなされてきたが、素子全体の欠陥量を評価する測定であったり、空間分解

能があまり高くないといった課題があり、未だ ZnO 中の酸素欠陥評価を簡便に、高空間分解

能で行うことは出来ていない。それ故、高い空間分解能で高い感度で微量の酸素欠陥量を評

価する新しい手法が求められている。ラマン分光法は、非破壊・非接触、高空間分解能、結晶

の対称性や局所的な変化に敏感であるといった利点がある。そのため、ラマン分光法は

PbTiO3薄膜[75-77] や BaTiO3セラミックス[78, 79] の酸素欠陥の評価に使われた。本研究で

は、ラマン分光法を用いて ZnOの酸素欠陥を評価した。詳細は第４章に示す。 
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1.4  チタン酸バリウム (BaTiO3)  

1.4.1  BaTiO3の概要 

強誘電体材料としては Pb(Zrx,Ti1-x)O3が広く利用されているが、近年では、環境への懸念か

ら鉛を構成元素とする材料に対する制限が厳しくなりつつある。そのため、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の鉛

系強誘電体に代わる非鉛系強誘電体の Bi 系や Nb 系材料や BaTiO3が精力的に研究され

ている。BaTiO3 は、1940 年初期にロッシェル塩、リン酸カリウム系統に次いで発見された強誘

電体であり、また、最初に発見されたペロブスカイト構造の強誘電体でもある。BaTiO3 は室温

において 1000 以上の大きな誘電率を示し、結晶構造の単純さから、古くから研究され広く応

用されてきた。 

BaTiO3 の誘電特性・圧電特性は、その化学量論性、微細構造、固溶体のペロブスカイト構

造の A サイトや B サイトに置換された添加物などによって影響を受ける。BaTiO3は強誘電相

転移温度が 130°C と比較的低く、さらに逐次相転移を示すことから誘電特性の温度安定性が

乏しいが、Pb イオンや Ca イオンなどの添加物によって改良することができる。Pb イオンや Ca

イオンなどを添加された BaTiO3は広い温度範囲において正方晶が安定に存在できるようにな

り、広く用いられている。 

BaTiO3は、室温で高い誘電率、良好な圧電性を示すことから、積層セラミックスコンデンサ、

正特性(Positive Temperature Coefficient: PTC)サーミスタなど幅広く使用されている。積層セラ

ミックスコンデンサは小型、大容量、低い等価直列抵抗（ESR）、低い等価直列インダクタンス

（ESL）、無極性等、優れた特性等を有し、スマートフォンに代表される小型電子機器にとって

必要不可欠なデバイスである[80-85]。 

1.4.2  BaTiO3の結晶構造 

BaTiO3はABX3型のペロブスカイト構造を持ち、Aサイトのバリウムイオン（Ba2+）が単位格子

の各頂点に、B サイトのチタンイオン（Ti4+）が中心に、酸素イオン（O2-）はそれぞれの格子面の

中央に位置し、チタンイオンが酸素イオンに囲まれるように酸素イオンを各頂点とした酸素八

面体で囲まれている(図 1.6)。室温では、立方晶のペロブスカイト型構造を取り、c 軸長が a 軸

長に比べて約 1.01 %長い。また、Ti4+イオンは c 軸方向にずれている。BaTiO3の室温での強

誘電性の起源は、この B サイトイオンである Ti4+イオンと酸素イオンの相対変位により生じる分

極に起因している。 

BaTiO3は同じペロブスカイト系強誘電体酸化物のPb(Zrx,Ti1-x)O3と異なり、逐次的に相転移

を起こす。高温では立方晶（空間群：Pm3m）をとり、温度が下がるに従い 133°C で正方晶（空
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間群：P4mm）、5°Cで斜方晶（空間群：Amm2）、-80°Cで菱面体晶（空間群：R3m）に相転移す

る(図 1.7)[86]。立方晶相では自発分極を持たず、常誘電相（無極性相）となる。それ以外は強

誘電相を示し自発分極を持つ。自発分極の向きは菱面体晶では[111]方向、斜方晶では[011]

方向、正方晶では[001]方向を向く。 

自発分極 Psは温度上昇に従って減少し、相転移温度において消失する。一方、誘電率は

相転移温度 Tc 近傍で発散傾向を示す。また、逆誘電率 1/は、常誘電相において広い温度

範囲に渡り、温度と線形関係があることが知られており、キュリー・ワイス則と呼ばれている。 

𝜀 =
𝐶

𝑇−𝑇0
                                    (1.1) 

 ここで、Cはキュリー・ワイス定数、T0はキュリー・ワイス温度である。T0は相転移温度 Tcより少

し小さい温度である。自発分極 Ps と自発歪み xsの間には、 

xs=QPs
2                                    (1.2) 

の関係がある。自発歪み xsは温度に対して線形的に減少することが知られている。図 1.8 に、

自発分極と誘電率の温度依存性を示す[87]。 

 

図1.6  BaTiO3結晶構造（(a) 立方晶、(b)正方晶） 

 

 

 

a=b=c a=b<c,  c/a=1.01

(a) (b)

T>Tc T<Tc
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B-site Ti4+

O-site  O2-

c

a
b

c

a
b
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図 1.7  BaTiO3の(a)格子定数及び、(b)誘電率の温度依存性[86] 
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図1.8 強誘電体の自発分極と誘電率の温度依存性 

 

1.4.3  BaTiO3の欠陥構造 

BaTiO3 が使用されている積層セラミックスコンデンサの電極は、従来高価なパラジウム（Pd）

系が使用されていたが、現在ではコストの関係から非常に安価な卑金属であるニッケル（Ni）

が使用されている[88]。しかし、Ni 電極は焼成過程で非常に酸化しやすいという欠点があるた

め[89]、製造工程で還元雰囲気下又は低酸素分圧下において 1000～1300°C の高温で焼成

する必要がある。この時、焼成工程において誘電体材料のBaTiO3中に酸素欠陥が生じてしま

う。積層セラミックスコンデンサを長時間使用すると電極間に印加された外部電界によって、誘

電体材料中の BaTiO3中に一様に存在する酸素欠陥は、正の電荷を有しているため徐々にカ

ソード側に移動する。そしてカソード側に局在化した酸素欠陥は、積層セラミックコンデンサの

絶縁抵抗を低下させ、最終的には絶縁破壊を引き起こすと考えられている[90-92]。このように、
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チタン酸バリウム中の酸素欠陥は素子の信頼性及び寿命を低下させる要因となることが知ら

れており、チタン酸バリウム中の酸素欠陥量を評価することは、素子の信頼性及び寿命を向上

させることに繋がる。この電気伝導体の中で移動する電子と金属原子の間で運動量の交換が

行われるために、イオンが徐々に移動することにより材の形状に欠損が生じる現象（エレクトロ

マイグレーション）は、積層セラミックスコンデンサが微細化するにつれて、その影響が無視で

きなくなりつつある。 

現在、積層セラミックコンデンサ中の酸素欠陥を測定するために、熱刺激電流測定法 

(thermally stimulated current: TSC)、電子エネルギー損失分光法（Electron Energy-Loss 

Spectroscopy: EELS）を用いた手法等が考案されている。 

熱刺激電流法は、試料に電界を加えることにより試料内部に分極や電荷トラップを発生させ、

昇温過程での脱分極電流、分極電流、自発分極電流を測定する手法であり、酸素空孔のエ

レクトロマイグレーションを調べるための最も有効な方法の 1つと考えられている[93, 94]。熱刺

激電流法は、チタン酸バリウムだけでなく、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の欠陥密度の評価にも用いられて

いる[39]。熱刺激電流法は、配向した電気双極子および移動したイオン、および物質中のキャ

リアトラップのような電荷の存在を決定することを可能にするが、これらの電荷と自発分極との

相互作用が強く、この方法を強誘電体に直接適用することは困難である。そのため、自発分

極の影響を避けるためは、BaTiO3 のキュリー温度(130°C)以上で熱刺激電流測定を行う必要

がある[95]。熱刺激電流測定から欠陥密度を算出することが出来る。熱刺激電流測定は当初、

誘電体中の電荷現象や半導体のトラップ準位の測定に使用されたが、最近は高分子の分子

運動や緩和過程の解析手段としても使用されている。熱刺激電流法は、帯電・誘電・絶縁など

の電気的特性も測定可能である。また、紫外から赤外領域、レーザー光などの照射システムを

付加することにより、光励起後の脱トラップ電流を測定する事も可能である。分子運動を測定

する方法としては、示差走査熱量測定（Differential scanning calorimetry: DSC）があるが、熱

的に微小な挙動や力学的損失が小さい場合には、測定が困難となり、熱刺激電流測定による

検出が有効となる。しかしながら、熱刺激電流法より求めた欠陥密度は、サンプル全体に存在

する欠陥の平均値であり、空間分解能はない。また、再結合によるキャリアの消失も考慮され

ていない。さらに、酸素欠陥以外の欠陥も測定しており欠陥が何であるか分からない、といっ

た課題がある。 

電子エネルギー損失分光法[90, 96]は、電子が薄片試料を透過する際に原子との相互作

用により失うエネルギーを測定することによって、物質の構成元素や電子構造を分析する手法

である。エネルギー分散型 X線分析 (Energy dispersive X-ray spectrometry: EDS)に比べて
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軽元素の感度が良く、エネルギー分解能が高いといった特徴がある。また、透過電子顕微鏡

法(Transmission Electron Microscopy: TEM)に付属した電子エネルギー損失分光装置は空間

分解能が高く、必要としない周辺情報を検出してしまうことが少ない。さらに、元素によっては

化学状態分析が可能である。しかしながら、薄膜形状への微細加工が必要な破壊検査となり、

デバイス形状のままの測定ができない。 

酸素欠陥に対し簡便、高感度、高空間分解能で酸素欠陥を定量的に測定できる手法が求

められている。そのため本研究では、簡便、高感度、高空間分解能、非破壊・非接触で測定

できるラマン分光法を用いて BaTiO3の酸素欠陥を定量的に評価した。詳細は第５章に示す。 

 

1.5  本研究の目的 

本研究の目的は、既往の構造評価の問題点を克服すべく、ラマン分光法を用いてデバイス

材料の構造評価を高空間分解能、非破壊・非接触で行う技術を確立することを目的とした。具

体的には、論文の中の第 3章から第 5章の表題に示すように、Pb(Zrx,Ti1-x)O3の結晶系と配向、

ZnO及び BaTiO3中の酸素欠陥を、ラマン分光法を用いて評価する技術を確立した。 

 

1.6  本論文の構成 

本論文の構成を図1.9に示す。また、本論文の構成及び各章の要旨を以下に記述する。 

 

図1.9 論文の構成 

結晶・配向評価 欠陥評価

第1章 序論

第2章
実験装置及び測定原理

第3章
角度分解偏光ラマン分光法を
用いたチタン酸ジルコン酸鉛
（Pb(Zrx,Ti1-x)O3）の構造評価

第４章
顕微ラマン分光法を用いた
酸化亜鉛（ZnO）中の

酸素欠陥評価

第5章
共鳴ラマン分光法を用いた
チタン酸バリウム（BaTiO3）

中の酸素欠陥評価

第6章 総括
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第１章「序論」 

研究の背景および現状について述べ、本研究の目的を示す。また、評価方法ならびに評

価対象について簡潔に述べる。 

 

第２章「実験装置及び測定原理」 

測定に用いた評価装置の原理及び評価装置について述べる。 

 

第３章「角度分解偏光ラマン分光法を用いたチタン酸ジルコン酸鉛（Pb(Zrx,Ti1-x)O3） 

の構造評価」 

ラマンスペクトルの偏光角度依存性について解説した後、本研究で使用した膜について述

べる。次に、Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の配向と晶系の判別を目標として、配向と晶系の異なる

Pb(Zrx,Ti1-x)O3のラマン散乱強度の入射・散乱光の偏光角度依存性の結果を示す。 

 

第４章「顕微ラマン分光法を用いた酸化亜鉛（ZnO）中の酸素欠陥評価」 

ZnO のラマンスペクトルについて解説した後、酸素欠陥の導入方法及びその結果について

示す。酸素欠陥を導入した ZnO 単結晶及び粉末における酸素イオンに由来する振動モード

のラマンピークの変化と酸素欠陥量との相関を示す。 

 

第５章「共鳴ラマン分光法を用いたチタン酸バリウム（BaTiO3）中の酸素欠陥評価」 

BaTiO3 のラマンスペクトルと共鳴ラマン分光法について解説した後、酸素欠陥の導入方法

及びその結果について示す。酸素欠陥を導入した BaTiO3 単結晶及び粉末における酸素欠

陥に由来して新たに出現するラマンスペクトル強度と酸素欠陥量との相関を示す。この時、共

鳴効果を用いて酸素欠陥に関係するラマンスペクトルを増大させ、通常では測定が難しい少

量のスペクトル変化を測定した。 

 

第６章「総括」 

第3章から第5章で得られた結果より、本研究全体の総括を行う。 
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第２章 実験装置及び測定原理 

2.1  ラマン分光法 

2.1.1 ラマン分光法の概要 

(a) ラマン分光法の原理[97] 

ラマン分光法は、光を物質に照射した際に生じるラマン散乱光を検出して、物質の構造を

評価する手法である。振動数𝜔𝑖の光が入射すると、振動数𝜔𝑖の光（弾性散乱）の他に固体内

素励起の振動数𝜔𝑞だけ変化した光(𝜔𝑖 ± 𝜔𝑞)が散乱（非弾性散乱）される。この散乱をラマン

散乱と呼ぶ（図 2.1）。固体内素励起として格子振動（フォノン）を考えると、散乱光の中には、

入射光（励起光）と同じ波長の光のほかに、フォノンエネルギー分に相当する波長だけ励起光

からずれた成分が含まれている。ラマン散乱光を観察することにより、散乱光の波数シフトが観

測でき、結晶中のフォノンの振動数を知ることが出来る。散乱光には３種類あり、励起光から低

波数側(𝜔𝑖 − 𝜔𝑞)の散乱光をストークスラマン散乱 (Storks Raman Scattering)、高波数側

(𝜔𝑖 + 𝜔𝑞)の散乱光をアンチストークスラマン散乱(Anti-Storks Raman Scattering)、励起光と同

じ波長(𝜔𝑖)の散乱光をレイリー散乱光(Rayleigh Scattering)と呼ぶ。ストークスラマン散乱の方

がアンチストークス散乱より強度が強いので、通常、ラマン分光法では、低波数側の散乱光（ス

トークス散乱）を測定する。 

格子振動によるラマン散乱は、格子振動により分極率が時間的に変化することにより生じる。

つまり、格子振動により分極率が変化する振動がラマン活性となる（図 2.2）。このことから、ラマ

ン散乱は、分極テンソルによって決まる。この分極テンソルは対称性を群論的に調べることに

より決定できる。分極率テンソル成分のうち 0でない成分がラマン散乱光を発生させる。分極テ

ンソルは、結晶の対称性に従うため、ラマン散乱光の測定によって結晶の評価を行うことが出

来る。 

格子振動（フォノン）によるラマン散乱を考える。基準モード振動数𝜔𝑞で原子が振動している

とする。この時、格子振動のないときの分極率を𝛼0とし、𝛼1を定数とすると、分極率をこの振

動について展開して 1次の項までとると 

α = 𝛼0 + 𝛼1 cos 𝜔𝑞𝑡                                          (2.1) 

と表わされる変調をうける。右辺第１項は分極率の平均値、第２項は揺らぎの部分になる。外

部から電場𝐸 = 𝐸𝑖 cos 𝜔𝑖𝑡 の光が入射すると、双極子モーメント𝑃 = α𝐸 より、 

𝑃 =  𝛼0𝐸𝑖 cos 𝜔𝑖𝑡  +  𝛼1𝐸𝑖 cos 𝜔𝑖𝑡 cos 𝜔𝑞𝑡  

    =  𝛼0𝐸𝑖 cos 𝜔𝑖𝑡  + 
1

2
𝛼1𝐸𝑖 cos(𝜔𝑖 − 𝜔𝑞)𝑡 +  

1

2
𝛼1𝐸𝑖 cos(𝜔𝑖+𝜔𝑞)𝑡    (2.2) 
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の双極子モーメントが分子内に誘起される。この時間的に変化する双極子により光が散乱され

る。これがラマン散乱光である．第１項は振動数𝜔𝑖のレイリー散乱、第２項は振動数𝜔𝑖 − 𝜔𝑞の

ストークス散乱、第３項は振動数𝜔𝑖 + 𝜔𝑞のアンチストークス散乱を表している。 

結晶においては構成要素が周期性をもっているのでそれらの各々から 2 次放射波を、位相

を考慮して加え合わせる必要がある。各要素が角周波数𝜔𝑞で周期運動をしており、n 番目の

要素の運動の位相が𝑘𝑞𝑟𝑛で表わされるとすると、n番目の分極率の式は、 

𝛼𝑛 = 𝛼0 + 𝛼1 cos(𝜔𝑞𝑡 − 𝑘𝑞𝑟𝑛)                              (2.3) 

したがって、双極子モーメント P は、式(2.2)に比べて位相の項が付け加わった以下の式に

なる。 

𝑃𝑛 =  𝛼0𝐸𝑖 cos(𝜔𝑖𝑡 − 𝑘𝑖𝑟𝑛)  +  
1

2
𝛼1𝐸𝑖 cos ((𝜔𝑖 − 𝜔𝑞)𝑡 − (𝑘𝑖 − 𝑘𝑞)𝑟𝑛)  

+ 
1

2
𝛼1𝐸𝑖 cos ((𝜔𝑖 + 𝜔𝑞)𝑡 − (𝑘𝑖 + 𝑘𝑞)𝑟𝑛)                                  (2.4) 

各要素の Pnが観測位置 Rに作る電場方向成分 Esnは、ストークス散乱に限れば、 

𝐸𝑠𝑛 = 𝐸𝑠0 cos (𝜔𝑠𝑡 − (𝑘𝑖 − 𝑘𝑞)𝑟𝑛 − 𝑘𝑠(𝑅 − 𝑟𝑛))                    (2.5) 

全ての要素からの寄与の総和は 

𝐸𝑠 = 𝐸𝑠0 ∑ cos(𝜔𝑠𝑡 − (𝑘𝑖 − 𝑘𝑠 − 𝑘𝑞)𝑟𝑛 − 𝑘𝑠𝑅)𝑛                     (2.6) 

十分に多くの要素についての求和に対して式(2.6)が値をもつための必要十分条件は、

(𝑘𝑖 − 𝑘𝑠 − 𝑘𝑞)𝑟𝑛 = 0、つまり𝑘𝑠 = 𝑘𝑖 − 𝑘𝑞（アンチストークス散乱の場合：𝑘𝑠 = 𝑘𝑖 + 𝑘𝑞）とな

る。 

分極ベクトル𝑃 = (𝑃𝑥, 𝑃𝑦, 𝑃𝑧)は、分極率テンソルα = [

𝛼𝑥𝑥 𝛼𝑥𝑦 𝛼𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝛼𝑦𝑦 𝛼𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 𝛼𝑧𝑦 𝛼𝑧𝑧

]、入射光の電気ベク

トルを𝐸𝑖 = (𝐸𝑖𝑥 , 𝐸𝑖𝑦 , 𝐸𝑖𝑧) とすると 

𝑃 = α𝐸𝑖                                                     (2.7) 

で与えられる。ここで分極率を変調する要因を格子振動のみとする。 

基準座標 Qσとする。σは branch(縦波、横波等)である。分極率テンソルの成分は、 

𝛼𝑖𝑗 = 𝛼𝑖𝑗
0 + ∑

𝜕𝛼𝑖𝑗

𝜕𝑄𝜎
𝜎 𝑄𝜎 + ∑

𝜕2𝛼𝑖𝑗

𝜕𝑄𝜎𝜕𝑄𝜎′
𝜎𝜎′ 𝑄𝜎𝑄𝜎′ + ⋯                        (2.8) 

のように、展開される。第１項はエネルギーの変化のない(𝜔 = 𝜔𝑖)0 次散乱（レイリー散乱：

Rayleigh）であり、𝛼𝑖𝑗
0は平衡状態での分極率テンソルでラマン散乱には寄与しない。第２項は

励起光に１個のフォノンが加減された１次ラマン散乱(1st Order Raman)、第２項は２個のフォノ
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ンが関与したために生じた２次ラマン散乱(2nd Order Raman)を示している。 

分極率テンソルと比例するテンソル成分を持つラマンテンソルを用いると、１次ラマン散乱の

み考えると（１次）ラマンテンソルは、 

𝑅𝑖𝑗(𝜎) =
𝜕𝛼𝑖𝑗

𝜕𝑄𝜎
                             (2.9) 

が 0 でない成分だけ残る。つまり、ラマンテンソルをゼロにしない Qσで表わされる振動モード

のみラマン散乱を引き起こす。これをラマン活性という。振動モードQσがラマン活性かどうかは、

ラマンテンソル𝑅𝑖𝑗(𝜎)をゼロにするかしないかで決まり、これは Qσの対称性を考えればよい。

結晶において、基準振動モードの対称性がある分極率成分の対称性と同じ時、その基準振

動モードによるラマン散乱が起こる。つまり、その結晶の属する点群において、分極率の成分

と基準振動モードが、同じ既約表現の基底となるときに、その基準モードは、その分極に変調

を与える。 

𝑄𝜎(𝑡) = 𝑢0(𝜎)𝑒±𝑖𝜔𝑞(𝜎)𝑡,のように書けるとき、 

𝑢𝑗 = 𝛼𝑖𝑗
0 𝐸𝑙𝑗𝑒−𝑖𝜔𝑙𝑡 + 𝑅𝑖𝑗(𝜎)𝑢0(𝜎)𝐸𝑙𝑗𝑒−𝑖(𝜔𝑙±𝜔𝑞(𝜎))𝑡 + ２次以上の効果        (2.10) 

第１項はレイリー散乱(𝜔 = 𝜔𝑖)、第２項は１次ラマン散乱(𝜔 = 𝜔𝑖 ± 𝜔𝑞(𝜎))である。 

1 次ラマンテンソルは、１次ラマン散乱の関係式 𝜔𝑠 = 𝜔𝑖 ± 𝜔𝑞、運動量保存則 𝑘𝑠 = 𝑘𝑖 ±

𝑘𝑞（図 2.3）（右辺において、負の符号はストークス散乱に対応し、正の符号はアンチストークス

散乱に対応する）及び、結晶の対称性から求まる。これをラマン選択則と呼ぶ。ラマンテンソル

成分は結晶の対称性を群論的に調べればわかり、Loudon により 32 の結晶群に対して、その

既約表現に属するすべてのラマン活性なモードのラマンテンソルが求められている[98]。六方

晶 wruzite構造のラマンテンソルを以下に示す。 

 

表 2.1 六方晶 wruzite構造のラマンテンソル[98] 

System Class Raman tensors 

Hexagonal 

6mm 

C
6v

 

[
𝑎

𝑎
𝑏

] [ 𝑐
𝑐

] [
−𝑐

−𝑐

] [
𝑑

𝑑 ] [
𝑑

−𝑑 ] 

A1(z)        E1(y)         E1(-x)        E2          E2 

 

分極ベクトル Pによる放射光の電気ベクトル𝐸𝑠は 

𝐸𝑠 ∝ 𝑅 ×
𝑅×

𝑑2𝑃

𝑑𝑡2

𝑅3                              (2.11) 
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の関係がある。これから、Esは𝑑2𝑃 𝑑𝑡2⁄ と観測位置 R で作る面内にあって、双極子から観測点

へのベクトル R に垂直であることを示している。したがって、入射光と散乱光の偏光ベクトルを

選択することで、分極率テンソルの各成分を分離することが出来る。例えば、xyz の結晶軸をも

つ結晶で、z軸方向で観測される散乱光は、分極の振動方向が z軸に垂直な成分 

𝑃𝑥 = 𝛼𝑥𝑥𝐸𝑖𝑥 + 𝛼𝑥𝑦𝐸𝑖𝑦 + 𝛼𝑥𝑧𝐸𝑖𝑧  

𝑃𝑦 = 𝛼𝑦𝑥𝐸𝑖𝑥 + 𝛼𝑦𝑦𝐸𝑖𝑦 + 𝛼𝑦𝑧𝐸𝑖𝑧                      (2.12) 

のみが関係する。分極率テンソルの成分であるが、x 軸方向に入射光と散乱光の両方が偏光

しているときは、𝛼𝑥𝑥が関係する。 

一般には、ラマン散乱強度 I は分極率テンソルと比例するテンソル成分を持つラマンテンソ

ル Rを用いて 

𝐼 ∝ |𝐸𝑖  ⋅ 𝑅 ∙ 𝐸𝑠|2                                   (2.13) 

と表わされる。ここから、ラマン散乱が生じる条件は、(𝐸𝑖  ⋅ 𝑅 ∙ 𝐸𝑠) ≠ 0 であることが分かる。 

ラマンスペクトルを測定する際の表記として、入射光の偏光𝐸𝑖、散乱光の偏光 𝐸𝑠、入射光の

進行方向を示す波数ベクトル 𝑘𝑖 、入射光の進行方向を示す波数ベクトル 𝑘𝑠とすると、 

𝑘𝑖(𝐸𝑖 , 𝐸𝑠)𝑘𝑠                                        (2.14) 

が用いられる。 

分極 P、比誘電率、分極率、電気感受率の間には、 

𝑃 = (𝜀 − 1)𝜀0𝐸 = 𝛼𝐸 = 𝜒𝜀0𝐸                        (2.15) 

の関係があるので、分極率を用いることと同じであるが、ここで固体の誘電率からラマン強度

を導く。誘電率はフォノンの振幅 u1, u2, ...を用いて 

ε(𝜔, 𝑢) = 𝜀(𝜔) + ∑
𝜕𝜀

𝜕𝑢𝑖
𝑖 +

1

2
∑

𝜕2𝜀

𝜕𝑢𝑖𝜕𝑢𝑗
𝑖,𝑗 𝑢𝑖𝑢𝑗 + ⋯          (2.16) 

のように、展開できる。散乱強度 Iは１次ラマン散乱の場合 

𝐼 ∝ 𝜔𝑖
4 |

𝑑𝜀

𝑑𝑢
|

2
〈𝑢2〉                                   (2.17) 

で与えられる。𝜔𝑖はレーザー光の角周波数、u はフォノンの振幅である。これはフォノンにより

変調された誘電率によりラマン散乱が生じることを示している。つまり、ラマン散乱強度は、格

子振動に伴う原子の変位によって電子状態がどれだけ変化を受けるかにより、決まることを示

している。 

 

(b) ラマン分光法の量子論的解釈 

電気双極子輻射(dipole radiation)として、𝜔𝑖 ± 𝜔𝑞の光が観測されるが、これは量子論的に
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は光と物質がエネルギーを交換することに相当する。散乱前後でエネルギーと運動量の保存

が成り立つことから、式(2.18)が成り立つ。 

ℏ𝜔𝑠 = ℏ𝜔𝑖 − ℏ𝜔𝑞 →  ストークス散乱：フォノン生成  

ℏ𝜔𝑠 = ℏ𝜔𝑖 + ℏ𝜔𝑞 → アンチストークス散乱：フォノン消滅          (2.18) 

ストークス散乱では、光が格子振動に変わり、フォノンが１個増加する。一方、アンチストークス

散乱では、格子振動が光に変わり、フォノンが１個減る（図2.4）。従って、ストークス散乱の方が

アンチストークス散乱より、強度が大きい。 

 

図 2.1 ラマン散乱の模式図 

 

 

図 2.2 ラマン散乱の原理 

 

入射光ωi
レイリー散乱光

ωi

アンチストークス散乱光
ωi+ ωq

ストークス散乱光
ωi－ωq

ラマン散乱

格子振動（角周波数q ）により分極率が時間変化

外部から電場 の光が入射

双極子モーメント

+
+

-
-

ラマン散乱光
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図 2.3  運動量保存則 

 

 

図 2.4  ラマン散乱の量子論的解釈 

 

 

 

 

運動量の保存

入射光 散乱光 フォノン

フォノンの数

フォノンの数

Storks line Anti-Storks line

n+1
n

量子論的イメージ

Rayleigh line

強度
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2.1.2  ラマン分光装置 

 本研究では２台のラマン分光装置（Renishaw: in Via Reflex, Photon Design: PDPX）を使用し、

用途により使い分けた。「第３章 角度分解偏光ラマン分光法を用いたチタン酸ジルコン酸鉛

（Pb(Zrx,Ti1-x)O3）の構造評価」で使用した Renishaw in Via Reflex（図 2.5）は、/2波長板を使

用して入射光の偏光角度を変えられる。Renishaw in Via Reflexは高感度なシングル分光器を

持ち、また、CCD カメラが空冷式で CCD を冷却する液体窒素が不要で簡便に測定できる。

「第４章 顕微ラマン分光法を用いた酸化亜鉛(ZnO)の酸素欠陥評価」及び「第５章 共鳴ラマ

ン分光法を用いたチタン酸バリウム(BaTiO3)の酸素欠陥評価」ではラマンスペクトルの微小な

変化を測定するため、焦点距離が長く、波数分解能が高い Photon Design NFR-800-NSD（図

2.6）を使用した。Photon Design: PDPXは差分散トリプルモノクロ分光器を有し、迷光を除去し

て低波数まで低バックグラウンドで測定できる。 

図 2.7 にラマン分光装置 Photon Design NFR-800-NSDの模式図を示す。ラマン分光装置

は大きく分けて、試料に入射する励起光を発生させるレーザー光源、試料に励起光を入射さ

せる測定部、ラマン散乱光を分光する分光器、分光した散乱光を検出するCCD検出器の４つ

の部分から構成されている。光源は単一波長であり、安定な短波長であることが求められる。

本装置では半導体レーザーと比較して波長が安定なガスレーザーである Ar+/Kr+混合ガスレ

ーザー（BeamLok 2060、Spectra-Physics 製）を用いている。分光器に導入されたレーザー光

は、励起光波長以外に微弱な光が含まれている。光がバンドパスフィルタを通過することで、こ

のノイズは除去される。バンドパスフィルタを通過した励起光は、測定部において顕微鏡の光

学系に導入されて集光された後、試料に照射される。試料から散乱された散乱光は、分光器

内のグレーティングにより分光される。本装置ではシングル分光器を使用した測定と、トリプル

分光器を使用した測定が可能である。シングル分光器では、散乱光はノッチフィルターで約

50 cm-1以下の波数（0 cm-1:レイリー光）が取り除かれた後、グレーティングで分光されて CCD

ディテクタに到達する。トリプル分光器では３個のグレーティングを使用して励起光を取り除き、

さらに分光する。ノッチフィルターを使用しないのでレイリー光に近い低波数（4 cm-1）の測定が

可能である。CCD ディテクタで光を検出して波数毎の光の強度を計測する。Photon Design 

NFR-800-NSDは大型でグレーティングから CCD焦点面までの焦点距離が 640 mm と長いた

め、波数分解能が高い。励起波長 514.5 nm、グレーティング 2400本/mmにおいて、波数分解

能は約 0.24 cm-1である。 
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図 2.5  ラマン分光装置 Renishaw: in Via Reflex 

 

 

図 2.6  ラマン分光装置 Photon Design NFR-800-NSD 
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図 2.7  ラマン分光装置 Photon Design NFR-800-NSDの模式図 

 

2.2 X線回折 (X-ray Diffraction : XRD) 

2.2.1 測定原理 

X 線回折法は、スリットにより平行にした X 線を試料に入射し、試料からの X 線の反射を観

測して回折条件を満たした角度位置を求め、結晶の面方位を測定する方法である。 

試料からの X 線の回折現象は、ブラッグの回折条件を満足する限られた角度に非常に強

い回折光が現れる。図 2.8 (a)に示すように、原子が平行に並んでいる格子面の間隔を d (Å)、

入射角と反射角𝜃とすると、光路差 2d sin𝜃が波長の正数倍 nのとき、隣接する原子網面から

の散乱波の位相が揃い回折現象を生じて強度が認められる。一方この条件から外れた方向

に散乱された X 線は位相が揃わないため消滅する。フラッグの回折条件式は、X 線の波長を

λとすると、 

2𝑑 sin 𝜃 = 𝑛𝜆  (𝑛 = 1,2,3, ⋯ )                     (2.19) 

で表わされる。 

X線の波長が定まっていれば、強い回折は結晶の格子間隔 dで決められた特定の方向の

みに起こる。格子間隔 d が長くなると、フラッグの回折条件より、回折ピークシフトのが小さく
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なる。結晶の規則性は物質特有であり、X 線を測定対象となる物質に入射させることで、その

物質に特有な回折線が得られる。回折線の詳細な解析から、その物質の結晶構造を調べるこ

とができる。X 線回折法において用いられる代表的な測定方法について以下に示す。測定に

おける稼働軸を図 2.8 (b)に示す。 

・2スキャン 

試料表面に対し X 線の入射角度（）と反射角度(2)を等しく保ちながら（つまり

を保ちながら）掃引する。2スキャンでは試料表面に垂直な方向の格子間隔の

情報を得ることができ、試料の面方位を決めることができる。試料が特定の格子面に配向

している配向膜では、特定の回折しか得られない。このため面内方向の情報は得ることが

出来ない。 

・極点図形 

2測定の入射角 と反射角2𝜃 − 𝜔を固定し、𝜑と𝜓を変化させながら測定を行う。

エピタキシャル膜においては面内配向の評価ができる。しかしながら、面内配向がランダ

ム（一軸配向）の場合は、面内は無秩序であるので配向の評価ができない。 

・逆格子マッピング(XRD-RSM) 

   面垂直方向からの傾き角 𝜓 を掃引しながら 2を測定することで、試料の逆格子像

を得る測定方法である。結晶の対称性、面内の格子定数、配向、ドメイン構造に関する情

報を得ることができる。 

 

図 2.8  (a) フラッグの X線回折条件、(b) X線回折における稼働軸 

X-ray

(a)

入射X線

格子間隔

d

回折X線

(b)
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2.2.2 X線回折装置 

X線回折装置は、単結晶と薄膜においてはX’pert MRD（PANalytical製、図 2.9 (a)）、粉末

試料においてはMiniFlex300（Rigaku製、図 2.9 (b)）を使用した。それぞれの装置のX線の波

長を表 2.2に示す。 

 

図 2.9 X線回折装置 (a) X’pert MRD, (b) MiniFlex300 

 

表 2.2  X線回折装置で使用されている X線の波長 

装置 X線の波長（Å） 比率 

X’pert MRD 1= 1.54056 

2= 1.54439 

=0.5 

MiniFlex300 1= 1.54059  

 

 

2.3 重量分析 

2.3.1 分析天秤装置(Analytical balance) 

ZnO及び BaTiO3単結晶の質量測定には分析天秤 IUW-200D（図 2.10 (a)）を用いた。この

分析天秤の精度は、最小表示が 0.01 mg、直線性が±0.1 mg、標準偏差が 0.02 mgである。 

 

2.3.2 熱重量分析装置（Thermal gravimetric and differential thermal analysis:TG-DTA） 

ZnO及び BaTiO3粉末の熱重量分析には A BRUKER WS003（図 2.10 (b)）の熱重量示唆

熱分析装置を用いた。この装置は、加熱しながら酸化、熱分解、脱水などの質量変化を測定

でき、微量の粉末の微小重量変化も高精度で検出可能である。測定分解能は 0.1 gである。 

(a) (b)
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図 2.10 重量分析装置 (a) 分析天秤 IUW-200D, (b) 熱重量分析装置 A BRUKER WS003 

 

2.4 走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope : SEM) 

走査型電子顕微鏡は加速した電子を物質に照射して、物質から発生する２次電子を検出し

て試料表面の形状を測定する。数万倍の倍率が可能である。 

装置は電子線を発生する電子銃、試料に電子線を絞って照射するための電磁石、試料上

を走査するための走査コイル、試料から飛び出した電子の検出器、走査位置と検出した電子

から像を投影する部分からなる。電子線は、原子との相互作用が大きいため、電子線の通過

経路で余分な散乱を起こさないように、試料を含め電子銃から検出器までは真空中に置かれ

る。測定には、日立ハイテクノロジーズ製 SU6600（図 2.11）を使用した。 

 

図 2.11 走査型電子顕微鏡 SU6600 

(a) (b)
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2.5 高速熱処理装置（Rapid Thermal Annealing : RTA） 

 ZnO 及び BaTiO3 に酸素欠陥を導入するための還元熱処理に、高速熱処理装置

（MILA-5000、ULVAC社製、図 2.12）を使用した。雰囲気ガスを流しながら 990°C までの熱処

理が可能である。 

 

図 2.12  高速熱処理装置 MILA-5000 
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第３章 角度分解偏光ラマン分光法を用いたチタン酸ジルコン酸鉛

（Pb(Zrx,Ti1-x)O3）の構造評価 

3.1緒言 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は物理的性質に異方性があるが、物理的性質の異方性は格子振動（フォノ

ン）の方向と関連している。 したがって、格子振動の方向は Pb(Zrx,Ti1-x)O3 デバイスの応用に

とって重要である[99-105]。しかしながら、同じ組成でも作製条件により結晶性や配向が変わり、

それに伴い電気特性が変化する[1, 106, 107]。 

ラマン分光法は格子振動を理解する一つの方法であり、物質の対称性、応力、および配向

方向を含む局所構造の評価に用いられてきた。ラマン散乱は物質固有のラマン分極率（テン

ソル）に起因し、ラマンテンソルは、結晶の振動モードおよび対称性によって決定される。その

ため、ラマンスペクトルは結晶の対称性の変化に敏感である[107-111]。 

分子は格子振動により分極率が変化する。光を物質に照射すると格子振動による分極の変

調に由来する散乱光が得られる。これをラマン散乱光と呼んでいる。ラマン散乱光は、格子振

動によって分極が誘起される方向に偏光成分を有することから、ラマン散乱強度は、ラマンテ

ンソルと入射・散乱光の電場ベクトル（偏光の方向）により変化する。これはラマン選択則と呼

ばれている。ラマン散乱光を解析することで、このラマン選択則に基づいて格子振動の対称性

を特定し、結晶の方位や対称性についての情報を得ることが出来る。加えて、ラマンスペクト

ルは格子振動の振動数に関係することから、ラマンスペクトルの波数や線幅、相対強度などを

指標として物質の同定・評価が可能である。また、格子振動に関する情報が得られる、格子振

動により誘起される分極の方位の情報を得られる。 

さらに、ラマン選択則に基づいて結晶の対称性を特定し、ラマンスペクトルの波数から物質

を評価するだけでなく、ラマンスペクトルの偏光方向依存性により、物質の異方性を評価する

ことも可能である。 

 

3.2  角度分解偏光ラマン分光法 

 ラマン散乱強度Iは式(2.13)で示したラマン選択則で表わされる[112-117]。本章ではei , esを

小文字で記載する。 

𝐼 ∝  | 𝑒i 𝑅 𝑒s|2.                                (3.1) 

ラマンテンソル Rは、結晶の対称性と振動モードにより決まる。ei , esはそれぞれ入射光、散

乱光の電場ベクトル（偏光の方向）である。このことから、入射・散乱方向及び偏光方向による
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ラマン散乱強度の変化から、結晶の方位や対称性についての情報が得られる。つまり、結晶

系と配向が異なればラマンスペクトルの応答が異なることが想定される。 

偏光方向を変えながらラマンスペクトルを測定するには、試料を固定して波長板を用いて偏

光方向を光学的に回転させるか、偏光方向を固定して試料を機械的に回転させる必要がある。

測定の定量性の観点から、測定点は同一であることが望ましい。試料を機械的に回転させな

がら同一点を測定するためには、厳密にレーザーの焦点を中心として試料を回転させることが

必要であるが、高度な機械的制御が求められる。それに対して、波長板を用いて偏光方向を

光学的に回転させる方法は、垂直にレーザーを入射させれば、理論的には波長板の回転に

よってレーザーの焦点位置がずれることがない。そのため、サンプルを回転させる場合に比べ

て、簡便に同一箇所を測定できる。このことから、微小領域の評価においては、偏光方向を光

学的に回転させる方が、利点が多い。また、電界を印加した測定においても、試料を固定して

偏光方向を光学的に回転させる方が容易である。そのため、本研究では、試料を固定して偏

光方向を光学的に回転させて測定する方法を使用した。 

 

3.3  測定装置及び測定条件 

図 3.1 に測定配置図及び、測定系の xyz座標を示す。Pb(Zrx,Ti1-x)O3薄膜基板は測定系の

xy平面に平行、測定系の z軸方向は Pb(Zrx,Ti1-x)O3薄膜基板に垂直にとった。Pb(Zrx,Ti1-x)O3

薄膜の断面を測定したので、励起レーザー光の入射及び散乱の進行方向は y 軸に平行、偏

光の向きは xz平面内となる。 

Ar+/Kr+レーザーから出力された励起光から、偏光板で x軸方向の偏光成分を取り出した後、

/2 波長板を用いて偏光方向を回転させた。散乱光は偏光板を用いて特定方向の偏光成分

を取り出した。入射光の偏光角度は、x軸と偏光方向の角度とした。x軸に平行なとき = 0°、

z 軸に平行なとき = 90°とした。測定は = 0°～180°の範囲で測定した。散乱光の偏光方向

(es)は、x軸方向[es = (100)]及び z軸方向[es = (001)]の２種類測定した。 

ラマン測定は、マイクロラマンシステム(Renishaw in Via Reflex)を用いて、50～900 cm-1の範

囲、後方散乱配置、室温で行った。励起波長は514.5 nmを用い、サンプル表面のレーザー強

度は約 5 mWであった。レーザー光は倍率 100倍、開口数（numerical aperture: NA）= 0.90の

対物レンズを用いて集光した。サンプル表面のレーザースポット径は計算上、約 0.7 m にな

る。 
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図 3.1 ラマン偏光測定の散乱配置及び、測定系の xyz座標 

 

3.4  評価対象 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 は組成・温度により晶系が変わり電気特性が変化する。室温では組成により

菱面体晶と正方晶を取る。また、正方晶・菱面体晶においては、物性が異方性をもっているた

め、電気特性は結晶方位（配向）に強く依存する。この菱面体晶相と正方晶の境界のモルフォ

トロピック相境界(MPB)近傍は、高い圧電定数や電気機械結合係数、誘電率等の高い電気的

特性を持つ。MPB 近傍は両相混合である。しかしながら、Pb(Zrx,Ti1-x)O3は正方晶と菱面体晶

の構造の違いが非常に小さいため、MPB 近傍における晶系の判別が難しく、構造解析にとっ

て問題となっている。このため、晶系・配向が実際に、どうなっているかを評価することが求めら

れている。MPBを理解するには、まず、正方晶と菱面体晶を理解することが重要となる。 

MPB の晶系及び配向の判別に用いるため、また、角度分解ラマン分光法を用いた晶系及

び配向の評価が正しいこと確認するために、{001}配向及び{111}配向の正方晶と菱面体晶

のラマン散乱強度の角度依存性を調べた。さらに、ラマンテンソルからラマン散乱強度の偏光
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角度依存性の理論値を計算して測定値と比較した。さらに、{001}配向の正方晶と{111}配向

の菱面体晶においては、それぞれ(100)/(001)配向（a/c ドメイン）、(111)/(111̅)配向がラマン散

乱強度の角度依存に与える影響を計算した。 

測定に用いた試料を表 3.1 に示す。Pb(Zrx,Ti1-x)O3は単結晶の作製が難しいので、試料に

MOCVD法で作製したエピタキシャル膜を用いた。それぞれの結果は、3.5項～3.10項で述べ

る。さらに、本解析手法を用いて、スパッタ法で作製した面内配向がランダムな

Pb(Zr0.505Ti0.495)O3膜の晶系の判別を行った。 

 

表 3.1 測定に使用したエピタキシャル膜 

配向 晶系 組成 基板 項 

{001} 正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 SrRuO3 // LiNbO3 // CaF2(100) 3.5項 

Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 SrRuO3 // SrTiO3 3.6項 

菱面体晶 Pb(Zr0.598Ti0.402)O3 SrRuO3 // SrTiO3 3.7項 

{111} 正方晶 Pb(Zr0.39Ti0.61)O3 SrRuO3 // SrTiO3 3.8項 

菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3 SrRuO3 // LiNbO3 // CaF2(100) 3.9項 

Pb(Zr0.58Ti0.42)O3 SrRuO3 // SrTiO3 3.10項 

 

3.5  (001)配向正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3エピタキシャル膜の評価 

3.5.1 試料 

SrRuO3 // LiNbO3 // CaF2(100)基板上に MOCVD 法で作製された Zr 比率 48 mol%の

Pb(Zr0.48Ti0.52)O3エピタキシャル膜を用いた。膜厚は 570 nmである。 

X線回折パターンを図 3.2に示す。基板によるピーク以外は、ペロブスカイト相以外のピーク

は認められず、ペロブスカイト単相を持つ Pb(Zrx,Ti1-x)O3 であることが分かる。また、

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 (00l)の回折ピークしか存在せず、結晶方位は、(001)（c軸）方向に完全に配向

していることが分かる。X線回折パターンより求めた格子定数は、0.41467 nm となり、同じ組成

のバルクにおける格子定数と一致した。これよりこのエピタキシャル膜は基板からの拘束力が

完全に緩和しているといえ、単結晶と同等と見なせる。 
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図 3.2  Pb(Zr0.48Ti0.52)O3エピタキシャル膜の XRDパターン 

 

3.5.2  ラマン分光測定 

室温において、Pb(ZrxTi1-x)O3 は Zr 比率 0 < x < 0.53 で正方晶をとる。正方晶の

Pb(Zrx,Ti1-x)O3は、空間群 P4mm(C4v)に属するので[118, 119]、群論の計算より結晶の基準振

動モードは、縮退しているモードも区別すると 15個ある。それらを既約表現で表わすと、 

= 4A1 + B1 + 5E                                  (3.2) 

このうち、ラマン活性となりうる光学モード(Optical mode)optical及び、ラマン不活性である音響

モード(Acoustic mode)acousticは、 

optical = 3A1 + B1 + 4E,                                   

acoustic = A1 + E                                     (3.3) 

で表わされる[14, 25, 119]。音響モードでは、隣り合う原子は同時に動く。これに対して光学モ

ードでは、隣り合う原子は逆の方向に振動するので、電磁波とカップリングして赤外光を吸収

する。これが、光学モードの名前の由来である。音響フォノンはラマン不活性であり、ラマン活
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性に成りうるのは光学フォノンである。この振動モードの場合、光学モードは全てラマン活性に

なる。つまり、ラマン活性なモードは、 

3A1 + B1 + 4E                                  (3.4) 

となる。A,B,EはMulliken記号で、一次元既約表現は A,B、2次元既約表現は Eで表している。

つまり、E モードは 2 重縮退している。A は主軸の回転に対して対象の場合、B は主軸の回転

に対して反対の場合用いられる。図 3.3 にラマン活性な振動モードに対する結晶内での原子

の振動パターンを示す。A1モード、B1モードは z軸(c軸)に沿った振動、Eモードは xy平面内

での振動である。各モードには横振動する成分（Transverse Optical Mode: TOモード）と縦振

動する成分（Longitudinal Optical Mode: LOモード）があり、通常 LOモードの方が TOモード

に比べ高い振動数を持つ。 

A1 モード、B1 モード、E モードのラマンテンソル𝑅𝐴1
, 𝑅𝐵1

, 𝑅𝐸  は式(3.5)で表わされる[98, 

120]。Eモードのラマンテンソルの添え字 x, yは分極の生じる向きを表している。 

𝑅𝐴1
= [

𝑎
𝑎

𝑏

],  𝑅𝐵1
= [

𝑐
−𝑐 ],   

𝑅𝐸(𝑥) = [
𝑒

𝑒

],  𝑅𝐸(𝑦) = [ 𝑒
𝑒

].                   (3.5) 

ラマン散乱強度 Iは、式(3.1)で表わされる。これより、無偏光でラマンスペクトルを測定すると、

A1, B1, E モード全てが観測される。偏光測定を行うとラマン選択則により、入射光の偏光方向

と散乱光の偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]の時、A1および B1モードが観測され、E モードは観測さ

れない。一方、入射光の偏光方向と散乱光の偏光方向が垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の時は、A1 および B1

モードは観測されず、Eモードのみ観測される。 

図 3.4に偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅, Porto notation]、偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光方向が垂直

[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の条件で断面方向から測定した(001)配向の正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 のラマンスペク

トルを示す。結晶の c 軸方向を測定系の z 座標と平行とした。偏光測定における測定系の xyz

座標と結晶軸の関係を図 3.5 (a)に示す。偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]の測定において、典型的な

Pb(Zrx,Ti1-x)O3正方晶のラマンスペクトル[18, 109, 118, 121, 122]が測定され、パイロクロア相等

のスペクトルは確認されないことから、このエピタキシャル膜は異相が無いといえる。A1、B1、E

モードはそれぞれ A1(1TO):140 cm-1, A1(2TO):340 cm-1, A1(3TO):615 cm-1, B1:280 cm-1, 

E(1TO):50 cm-1, E(2TO):200 cm-1, E(3TO):559 cm-1に確認される。偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]

の時、A1 および B1 モードが観測され、E モードは観測されない。一方、偏光方向が垂直
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[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の時は、A1 および B1 モードは観測されず、E モードのみ観測され、ラマン選択則に

従うスペクトルが観測された[105]。これは、測定点における単結晶と同等な構造から予想され

る単一の cドメイン状態のラマン選択規則に従う。これより、このエピタキシャル膜は cドメイン優

先的配向であることが示唆される。従って、(001)配向の正方晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3 の理想的な偏

光ラマンスペクトルは、このエピタキシャル Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜を用いて測定することができるとい

える。 

入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。回転角は

10刻みで測定した。図 3.5 (b)に測定系と結晶軸の関係を示す。図 3.6 に、(001)正方晶

Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトルを示す。図 3.6 (a)は、散

乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図 3.6 (b)は、散乱光の偏光方向が z軸方向(es=(001))

である。入射光の偏光方向を変化させるとスペクトルの強度が変化するのが分かる。各フォノ

ンモードのスペクトル強度を求めるため、全体のスペクトルで曲線適合して、各フォノンモード

のスペクトルを分離した。図3.7に、入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)とE(2TO)のラマン

散乱強度の値を表示する。散乱光の偏光方向が x軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.7 (a), 

(b)に、散乱光の偏光方向が z軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.7 (c), (d)に示す。A1(1TO)

モードのラマン散乱強度は、散乱光の偏光方向が x軸方向の時、 = 0で極大値、 = 90で

極小値を取り (図3.7 (a))、余弦曲線となる。散乱光の偏光方向が z軸方向の時、 = 0で極小

値、 = 90で極大値を取り(図 3.7 (c))、正弦曲線となる。E(2TO)モードのラマン散乱強度は、

散乱光の偏光方向が x軸方向の時、 = 0で極小値、 = 90で極大値を取り (図 3.7 (b))、正

弦曲線となる。散乱光の偏光方向が z軸方向の時、 = 0で極大値、 = 90で極小値を取り

(図 3.7 (d))、余弦曲線となる。 
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図 3.3 Pb(Zr,Ti)O3正方晶の振動モード[123] 
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図 3.4  (001)配向 正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3の断面方向のラマンスペクトル 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅] 

 

 

図 3.5 偏光測定における測定系の xyz座標と結晶軸及び、入射・散乱光の関係          

(a) 偏光ラマン測定、(b) 角度分解偏光ラマン測定 
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図 3.6 (001)正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトル        

(a) 散乱光 es=(100)、(b) 散乱光 es=(001) 

 

3.5.3  ラマン散乱強度の計算値 

(001)配向正方晶におけるラマン散乱強度の理論値を計算した。入射光及び散乱光の偏光

方向 ei, esは xyz座標で、式(3.6)～(3.8)で表わされる。 は、図 3.1, 3.5で示した x軸を基準と

した入射光の偏光方向の回転角度である。角度は x軸に平行の時 = 0、x軸に垂直（z軸に

平行）の時 = 90とする。 

𝑒i =  [cos 𝜃 0 sin 𝜃].                             (3.6) 

散乱光の偏光方向が x軸方向の時 

𝑒s =  [
1
0
0

].                                         (3.7) 

散乱光の偏光方向が z軸方向の時 

𝑒s =  [
0
0
1

].                                         (3.8) 

式(3.1)および式(3.5)～(3.8)より、A1 モード及び E モードのラマン散乱強度の理論値 𝐼𝐴1
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𝐼𝐸  はそれぞれ式(3.9)～(3.14)で表わされる。 

esが x軸に平行( es=(100) )の時 

𝐼𝐴1

∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐴1
 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐴1 (

1
0
0

)|

2

= |𝑎 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.             (3.9) 

𝐼𝐸(𝑥)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑥) 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸(𝑥) (

1
0
0

)|

2

= |𝑒 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.        (3.10) 

𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|

2
= 0.                                           (3.11) 

 

esが z軸に平行(es=(001))の時、 

𝐼𝐴1

⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐴1
 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐴1 (

0
0
1

)|

2

= |𝑏 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.             (3.12) 

𝐼𝐸(𝑥)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑥) 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸(𝑥) (

0
0
1

)|

2

= |𝑒 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.         (3.13) 

𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|

2
= 0.                                           (3.14) 

 

ラマン散乱強度の理論値は、散乱光の偏光ベクトル esが x軸に平行( es=(100) )の時、入射

光の偏光角度 に対してA1モードは余弦曲線の２乗、Eモードは正弦曲線の２乗となる。散乱

光の偏光ベクトル esが z軸に平行( es=(001) )の時、入射光の偏光角度 に対して A1モードは

正弦曲線の２乗、Eモードは余弦曲線の２乗となる。図 3.7に式(3.9), (3.10), (3.12), (3.13)から

計算した理論値の曲線を重ねて表示する。ラマンテンソルの係数 a, b, eは、a : b = 1: 0.7, e:任

意とした。測定結果は、式(3.9), (3.10), (3.12), (3.13)から計算した理論値と一致していることが

分かる。 
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図 3.7  入射光の偏光角度に対する(001)正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 の A1(1TO)と E(2TO)の 

ラマン散乱強度： (a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モード,散乱光

偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モード,散乱光偏

光 es=(001)、実線は式 (3.9), (3.10), (3.12), (3.13)より求めた理論値 

 

3.6  (001)/(100)配向正方晶 Pb(Zr0.2Ti0.8)O3エピタキシャル膜の評価 

3.6.1  試料 

SrRuO3 // SrTiO3 基板上に MOCVD 法により作製された、Zr 比率 20 mol%の

Pb(Zr0.20Ti0.80)O3エピタキシャル膜を用いた。膜厚は 1500 nmである。 

Zr 比率 20 mol%の Pb(Zr0.20Ti0.80)O3の組成では、Pb(Zrx,Ti1-x)O3の(h00)と基板 SrTiO3の

(h00)の XRD の 2のピークが重なるため、X 線回折の逆格子マッピング(RSM)を測定した

（図 3.8）。逆格子マッピングより(001)/(100)配向であることが確認できた。また、(400)面と(004)

面それぞれが STO 基板の(004)方向から２つのピークに分かれていることから、軸が基板垂直

方向から傾いているのが分かる。X線回折より求めた格子定数は a = 0.3950 nm, c = 0.4151 

nm, c/a = 1.050である。X線回折より求めた格子定数の値は同じ組成のバルクにおける値と一
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致しており、このエピタキシャル膜は基板からの拘束力が完全に緩和しており、単結晶と同等

と見なせると考えられる。 

 

図 3.8  Pb(Zr0.2Ti0.8)O3エピタキシャル膜の逆格子マッピング 

 

3.6.2  ラマン分光測定 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏

光方向が垂直 [ y(𝑥𝑧)𝑦̅ ]の条件で断面方向から測定した (001)/(100)配向の正方晶

Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 のラマンスペクトルを示す(図 3.9)。偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]の測定において、典

型的なPb(Zrx,Ti1-x)O3正方晶のラマンスペクトルが測定された。同じ正方晶の Pb(Zr0.48Ti0.52)O3

と比較して組成が PbTiO3 に近いことから、各モードのスペクトルが重ならず、きれいに分離さ

れている。Pb(Zr0.48Ti0.52)O3と同様に、異相が確認されていないことから、このエピタキシャル膜

は異相が無く、結晶性が良いといえる。A1、B1、E モードはそれぞれ A1(1TO): 143 cm-1, 

A1(2TO): 352 cm-1, A1(3TO): 634 cm-1, B1: 283 cm-1, E(1TO): 70 cm-1, E(2TO): 204 cm-1, 

E(3TO): 508 cm-1に確認される。偏光[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、[y(𝑥𝑧)𝑦̅]をとると、ラマン選択則に沿ってスペ

クトルが分離されているのが分かる。 

入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。回転角は

20°刻みで測定した。図 3.10 に、(001)/(100)正方晶 Pb(Zr0.2Ti0.8)O3の入射光の偏光方向を変

化させたラマンスペクトルを示す。図 3.10 (a)は、散乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図

3.10 (b)は、散乱光の偏光方向が z 軸方向(es=(001))である。入射光の偏光方向を変化させる
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とスペクトルの強度が変化することが分かる。各フォノンモードのスペクトル強度を求めるため、

全体のスペクトルを曲線適合して、各フォノンモードのスペクトルを分離した。曲線適合例を図

3.10 (c)に示す。 

図3.11に、入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)とE(2TO)のラマン散乱強度の値を表示

する。散乱光の偏光方向が x軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.11 (a), (b)に、散乱光の偏

光方向が z軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.11 (c), (d)に示す。A1(1TO)モードのラマン散

乱強度は、散乱光の偏光方向が x軸方向の時、 = 0で極大値、 = 90で極小値を取り (図

3.11 (a))、余弦曲線となる。散乱光の偏光方向が z軸方向の時、 = 0で極小値、 = 90で極

大値を取り(図 3.11 (c))、正弦曲線となる。E(2TO)モードのラマン散乱強度は、散乱光の偏光

方向が x軸方向の時、 = 0°で極小値、 = 90で極大値を取り (図 3.11 (b))、正弦曲線となる。

散乱光の偏光方向が z軸方向の時、 = 0で極大値、 = 90で極小値を取り(図 3.11 (d))、余

弦曲線となる。3.5 項の(001)単配向の正方晶 Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 と同様の結果がえられた。

Pb(Zr0.48Ti0.52)O3 と同様に式(3.9), (3.10), (3.12), (3.13)から計算した理論値を重ねて表示す

る。 

 

図 3.9  (001)/(100)配向の正方晶 Pb(Zr0.2Ti0.8)O3の断面方向のラマンスペクトル 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅] 
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図3.10  (001)/(100)配向正方晶Pb(Zr0.2Ti0.8)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペ

クトル：(a) 散乱光 es=(100)、(b) 散乱光 es=(001)、(c) 曲線適合して分離した各振動

モードのスペクトル 
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図 3.11  入射光の偏光角度に対する(001)/(100)配向正方晶 Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 の A1(1TO)と

E(2TO)のラマン散乱強度：(a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モ

ード,散乱光偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モ

ード,散乱光偏光 es=(001)、実線は式(3.9), (3.10), (3.12), (3.13)より求めた理論値 

 

3.6.3  (100)配向の影響の考察 

XRD 測定の結果より、この膜は(001)単配向ではなく(001)/(100)配向である。そのため、

(100)配向がラマンスペクトルに及ぼす影響を考慮する必要がある。そこで、(001)配向（c ドメイ

ン）と(100)配向（a ドメイン）の体積分率を考慮してラマン散乱強度を計算した。結晶の c 軸が

x, y, z軸と平行なドメインの体積分率をそれぞれ V100a, V100b, V001とする（図 3.12）。この時の散

乱強度を以下の式に示す。ここで、I100a, I100b, I001はそれぞれ結晶の c軸が x, y, z軸と平行な

場合の A1(TO)モード、E(TO)モードのラマン散乱強度とする。 
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散乱光の偏光方向 esが x軸に平行(es=(100))の時 

𝐼𝐴1

∥ (𝜃) = 𝑉001 × 𝐼001  +  𝑉100𝑎 × 𝐼100𝑎  +  𝑉100𝑏 × 𝐼100𝑏 

∝ 𝑉001 × |𝑎 𝑐𝑜𝑠𝜃|
2

+  𝑉100𝑎 × |𝑏 cos 𝜃|2 +  𝑉100𝑏 ×  0 

= (𝑉001 × 𝑎2 + 𝑉100𝑎 × 𝑏2)𝑐𝑜𝑠2𝜃                                   (3.15) 

 

𝐼𝐸(𝑥)
∥ (𝜃) = 𝑉001 × 𝐼001  + 𝑉100𝑎 × 𝐼100𝑎  +  𝑉100𝑏 × 𝐼100𝑏 

∝ 𝑉001 × |𝑒 sin𝜃|
2

+  𝑉100𝑎 × |𝑒 sin 𝜃|2 +  𝑉100𝑏 ×  0 

= (𝑉001 + 𝑉100𝑎)𝑒2sin2𝜃                                         (3.16) 

 

散乱光の偏光方向 esが z軸に平行(es=(001))の時 

𝐼𝐴1

⊥ (𝜃) = 𝑉001 × 𝐼001  +  𝑉100𝑎 × 𝐼100𝑎  +  𝑉100𝑏 × 𝐼100𝑏 

∝ 𝑉001 × |𝑏 sin𝜃|
2

+  𝑉100𝑎 × |𝑎 sin 𝜃|2 +  𝑉100𝑏 ×  0 

= (𝑉001 × 𝑏2 + 𝑉100𝑎 × 𝑎2)sin2𝜃                                    (3.17) 

 

𝐼𝐸(𝑥)
⊥ (𝜃) = 𝑉001 × 𝐼001  + 𝑉100𝑎 × 𝐼100𝑎  +  𝑉100𝑏 × 𝐼100𝑏 

∝ 𝑉001 × |𝑒 cos𝜃|
2

+  𝑉100𝑎 × |𝑒 cos 𝜃|2 +  𝑉100𝑏 ×  0 

= (𝑉001 + 𝑉100𝑎)𝑒2cos2𝜃                                         (3.18) 

 

これより a/c ドメインの体積分率 V100a, V100b, V001に関わらず、ラマン散乱強度の偏光角度依

存性、入射光の偏光方向に対して、形状が正弦曲線、余弦曲線の形状を取り、入射光の偏

光方向で極大値、極小値を取ることが分かる。 
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図 3.12 a/c ドメインの配置及びラマン活性なモード 
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3.7 {001}配向菱面体晶 Pb(Zr0598Ti0.402)O3エピタキシャル膜の評価 

3.7.1  試料 

SrRuO3 // SrTiO3 基板上に MOCVD 法により作製された、Zr 比率 0.598 mol%の

Pb(Zr0.598Ti0.402)O3エピタキシャル膜を用いた。膜厚は 2000 nmである。X線回折の逆格子マッ

ピングの結果を図 3.13に示す。X線回折より{001}配向であることが確認できる。 

 

図 3.13  Pb(Zr0598Ti0.402)O3エピタキシャル膜の逆格子マッピング 

 

3.7.2  ラマン分光測定 

室温において、Pb(ZrxTi1-x)O3は 0.53 < xで菱面体晶をとり、0.53 < x< 0.94で強誘電性、

0.94 < xで反強誘電性を持つ。強誘電性を持つ 0.53 < x< 0.94において、0.53 < x< 0.63の組

成では R3m、0.63 < x < 0.94 の組成では R3c の空間群に属する。組成から菱面体晶の

Pb(Zr0598Ti0.402)O3は、空間群 R3mに属する[124]。群論の計算より、R3mにおける逆格子空間

の点における格子振動モードは、 

= 4A1 + 5E + A2                              (3.19) 

光学モードopt及び音響モードacousticはそれぞれ、 

opt= 3A1 + 4E + A2,                                  

acoustic= A1 + E                                 (3.20) 

で表わされる。光学モードoptの中でA1、Eモードはラマン活性、A2モードはラマン不活性なの

で、ラマン活性となる振動モードは、 

3A1 + 4E                                      (3.21) 
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となる[25, 121, 125]。A1モード、Eモードのラマンテンソルは式(3.22)で表わされる[98]。 

𝑅𝐴1
= [

𝑎
𝑎

𝑏

], 𝑅𝐸(−𝑥) = [
−𝑐 −𝑑

−𝑐
−𝑑

], 𝑅𝐸(𝑦) = [
𝑐

−𝑐 𝑑
𝑑

].     (3.22) 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏

光方向が垂直 [ y(𝑥𝑧)𝑦̅ ]の条件で断面方向から測定した {001}配向の菱面体晶

Pb(Zr0.598Ti0.402)O3のラマンスペクトルを示す (図 3.14)。偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]の測定において、

典型的なPb(Zrx,Ti1-x)O3菱面体晶のラマンスペクトルが測定された[124, 25, 121]。A1、Eモード

はそれぞれ A1(1TO):140 cm-1, A1(2TO):320 cm-1, A1(3TO):570 cm-1, E(2TO):204 cm-1, 

E(3TO):270 cm-1に確認される。偏光測定[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、[y(𝑥𝑧)𝑦̅]をとると、A1(TO)モードは偏光配

置[y(𝑥𝑥)𝑦̅]の時に観測される。E(TO)モードは偏光配置[y(𝑥𝑥)𝑦̅]及び[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の両方で観測

され、ラマン選択則に沿ってスペクトルが分離されている。 

入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。回転角は

20°刻みで測定した。図 3.15 に、{001}配向の菱面体晶 Pb(Zr0598Ti0.402)O3の入射光の偏光方

向を変化させたラマンスペクトルを示す。図 3.15 (a)は、散乱光の偏光方向が x 軸方向

(es=(100))、図 3.15 (b)は、散乱光の偏光方向が z軸方向(es=(001))である。入射光の偏光方向

を変化させるとスペクトルの強度が変化する。各フォノンモードのスペクトル強度を求めるため、

全体のスペクトルを曲線適合して、各フォノンモードのスペクトルを分離した。 

図3.16に、入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)とE(2TO)のラマン散乱強度の値を表示

する。散乱光の偏光方向が x軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.16 (a), (b)に、散乱光の偏

光方向が z 軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.16(c), (d)に示す。A1(1TO)モードのラマン散

乱強度は、散乱光の偏光方向が x軸方向の時、 = 0で極大値、 = 90で極小値を取り (図

3.16 (a))、余弦曲線となる。散乱光の偏光方向が z軸方向の時、 = 0で極小値、 = 90で極

大値を取り(図 3.16(c))、正弦曲線となる。E(2TO)モードのラマン散乱強度は、散乱光の偏光

方向が x軸方向及び z軸方向の時、 = 0°で極大値、 = 90で極小値を取り (図 3.16 (b), (d))、

余弦曲線となる。3.5項及び 3.6項で示した{001}配向の正方晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3比較して、散乱

光の偏光方向が x軸方向の場合、E(2TO)モードの入射光の偏光角度 に対して位相が反転

している。 
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図 3.14 {001}配向の菱面体晶 Pb(Zr0.598Ti0.402)O3のラマンスペクトル 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅] 
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図 3.15  {001}配向 菱面体晶 Pb(Zr0.598Ti0.402)O3の入射光の偏光方向を変化させた 

ラマンスペクトル：(a) 散乱光 es=(100)、(b) 散乱光 es=(001) 

 

3.7.3 ラマン散乱強度の計算値 

同じ{001}配向でも正方晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3と菱面体晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3ではラマン散乱強度の

偏光角度依存性が異なることが、測定から確認できた。そこで、菱面体晶においても正方晶と

同様に、ラマン散乱強度の理論値を計算した。入射光及び散乱光の偏光方向 ei, esは式(3.6), 

(3.7), (3.8)で表わされる。式(3.1), (3.22)より、A1モード及び Eモードのラマン散乱強度の理論

値 𝐼𝐴1
, 𝐼𝐸  はそれぞれ式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)で表わされる。 

esが x軸に平行( es=(100) )の時 

𝐼𝐴1

∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐴1
 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐴1 (

1
0
0

)|

2

= |𝑎 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.              (3.23) 

𝐼𝐸(−𝑥)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸(𝑥) (

1
0
0

)|

2

= |−𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.      (3.24) 
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𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸𝑦 (

1
0
0

)|

2

= |𝑐 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.         (3.25) 

𝐼𝐸
∥ (𝜃) = 𝐼𝐸(−𝑥)

∥ (𝜃) +  𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃) ∝ |−𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2  + |𝑐 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.                  (3.26) 

 

 

esが z軸に平行(es=(001))の時、 

𝐼𝐴1

⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐴1
 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐴1 (

0
0
1

)|

2

= |𝑏 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.            (3.27) 

𝐼𝐸(−𝑥)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|

2
= |(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸(𝑥) (

0
0
1

)|

2

= |−𝑑 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2.    (3.28) 

𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|

2
|(𝑐𝑜𝑠𝜃 0 𝑠𝑖𝑛𝜃)𝑅𝐸𝑦 (

0
0
1

)|

2

= 0.                  (3.29) 

 

𝐼𝐸
⊥(𝜃) = 𝐼𝐸(−𝑥)

⊥ (𝜃) + 𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃) ∝ |−𝑑 𝑐𝑜𝑠 𝜃|2 + 0.                          (3.30) 

 

 

ラマン散乱強度の理論値は、散乱光の偏光ベクトル esが x軸に平行( es=(100) )の時、入射

光の偏光角度 に対して A1モードは余弦曲線の 2乗（式(3.23)）、Eモードは正弦曲線の 2乗

と余弦曲線の 2乗の和（式(3.26)）となる。散乱光の偏光ベクトル esが z軸に平行( es=(001) )の

時、入射光の偏光角度 に対して A1モードは余弦曲線の 2乗（式(3.27)）、Eモードは余弦曲

線の2乗（式(3.30)）となる。図3.16に式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)から計算した理論値の曲線

を重ねて表示する。ラマンテンソルの係数 a, b, c, dは、a : b = 1 : 1, c : d = 1 : 0.5 とした。測定

結果は、式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)から計算した理論値と一致していることが分かる。 
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図 3.16 (001)配向の菱面体晶 Pb(Zr0.598Ti0.402)O3 の入射光の偏光角度対する、A1(1TO)と

E(2TO)のラマン散乱強度の測定値：(a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) 

E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) 

E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、実線は式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)より求めた

理論値 

 

 

3.8  {111}配向正方晶 Pb(Zr0.39Ti0.61)O3エピタキシャル膜の評価 

3.8.1  試料 

SrRuO3 // Pt // CaF2(111)基板上に作製された、Zr比率 39 mol%の Pb(Zr0.39Ti0.61)O3エピタ

キシャル膜を用いた。膜厚は 1300 nmである。X線回折の逆格子スペクトルを図 3.17に示す。

{111}配向であることが分かる。XRD の結果より求めた、Pb(Zr0.39,Ti0.61)O3 エピタキシャル膜の

格子定数は a = 0.4025 nm, c = 0.4139 nmであった。 
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3.8.2  ラマン分光測定 

入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。図 3.18 に

結晶軸と測定配置を示す。結晶の[111]軸方向が、測定系の z 軸と平行となる。3.5.2 項の式

(3.4)で示したように、正方晶Pb(Zrx,Ti1-x)O3のラマン活性モードは3A1 + B1 + 4Eとなる。図3.19

に、{111}正方晶Pb(Zr0.39Ti0.61)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトルを示す。

図 3.19 (a)は、散乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図 3.19 (b)は、散乱光の偏光方向が

z 軸方向(es=(001))である。入射光の偏光方向を変化に伴い、各振動モードのスペクトル強度

が変化する。 
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図 3.17  Pb(Zr039Ti0.61)O3エピタキシャル膜の逆格子マッピング 
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各振動モードのスペクトル強度を求めるため、全体のスペクトルを曲線適合して、各振動モ

ードのスペクトルを分離した。図 3.20に、入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)と E(2TO)の

ラマン散乱強度の値を表示する。散乱光の偏光方向が x 軸方向の時のラマン散乱強度を図

3.20 (a), (b)に、散乱光の偏光方向が z軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.20 (c), (d)に示す。

余弦曲線または、正弦曲線となるが、極大値と極小値が = 0°, 90°から、それぞれ 15°程度ず

れている。これは、配向が(111)方向、つまり測定系の z軸方向と結晶の[111]方向が平行であり、

結晶の a軸と c軸が測定系の xyz軸からずれていることに由来する。 

 

図 3.18  測定系と結晶軸の関係 

 

図 3.19  {111}正方晶 Pb(Zr0.39Ti0.61)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトル  
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3.8.3  ラマン散乱強度の計算値 

ラマンテンソルからラマン散乱強度の理論値をラマンテンソルより計算した。正方晶

Pb(Zr0.39Ti0.61)O3は空間群 P4mm (C4v)に属するので、A1モード、E モードのラマンテンソルは

式(3.5)で表わされる[98]。(111)配向なので、結晶の(111)軸方向が測定系の z 軸に平行である。

そのため、ラマンテンソルの[111]軸方向を測定系の z 軸方向と一致させるため、オイラーの回

転行列 Tを用いてラマンテンソルを回転させた。 

𝑇 = [

cos 𝜑 cos 𝜃 cos 𝜓 − sin 𝜑 sin 𝜓 sin 𝜑 cos 𝜃 cos 𝜓 + cos 𝜑 sin 𝜓 − sin 𝜃 cos 𝜓
−cos 𝜑 cos 𝜃 sin 𝜓 − sin 𝜑 cos 𝜓 −sin 𝜑 cos 𝜃 sin 𝜓 + cos 𝜑 cos 𝜓 sin 𝜃 sin 𝜓

cos 𝜑 sin 𝜃 sin 𝜑 sin 𝜃 cos 𝜃
] 

(3.31) 

回転角を 𝜑 = 45°, 𝜃 = 54.7°, 𝜓 = 0°とすると、結晶の[111]方向が測定系の z軸に平行になる。

Tを計算すると、 

𝑇 = [
0.4086 0.4086 −0.8161

−0.7071 0.7071 0
0.5771 0.5771 0.5779

].                           (3.32) 

になる。回転後のラマンテンソル R111は 

𝑅111 = 𝑇𝑅𝑇−1.                                              (3.33) 

になる。ここで、T-1は T の逆行列である。これよりラマンテンソル回転後のラマン散乱強度は次

式で表わされる。 

𝐼 ∝ |𝑒i𝑅111𝑒s|2 = |𝑒i(𝑇𝑅𝑇−1)𝑒s|2.                             (3.34) 

入射光及び散乱光の偏光方向 ei, esは xyz座標で、式(3.6)～(3.8)で表わされる。 

結晶の配向方向を考慮すると、A1 モード及び E モードのラマン散乱強度の角度依存性は式

(3.34)より、それぞれ式(3.35), (3.38), (3.39), (3.42)で表わされる。 

 

esが x軸に平行( es=(100) )の時 

𝐼𝐴1
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐴1

𝑇−1)𝑒s|
2
 

= |(0.334𝑎 + 0.666𝑏)cos𝜃 + (0.472𝑎 − 0.472𝑏)sin 𝜃|2.              (3.35) 

𝐼𝐸(𝑥)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(𝑥)𝑇−1)𝑒s|

2
= |−0.667𝑒 𝑐𝑜𝑠 𝜃 − 0.236𝑒 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.          (3.36) 

𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(𝑦)𝑇−1)𝑒s|

2
= |−0.667𝑒 cos 𝜃 − 0.236𝑒 sin 𝜃|2,          (3.37) 

𝐼𝐸
∥ (𝜃) = 𝐼𝐸(𝑥)

∥ (𝜃) + 𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃).                                          (3.38) 

 

esが z軸に平行(es=(001))の時 

𝐼𝐴1
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐴1

𝑇−1)𝑒s|
2
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= |(0.472𝑎 − 0.472𝑏) 𝑐𝑜𝑠 𝜃 + (0.666𝑎 + 0.334𝑏) 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.          (3.39) 

𝐼𝐸(𝑥)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(𝑥)𝑇−1)𝑒s|

2
= |−0.236𝑒 𝑐𝑜𝑠 𝜃 + 0.667𝑒 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.          (3.40) 

𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(𝑦)𝑇−1)𝑒s|

2
= |−0.236𝑒 𝑐𝑜𝑠 𝜃 + 0.667𝑒 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.         (3.41) 

𝐼𝐸
⊥(𝜃) = 𝐼𝐸(−𝑥)

⊥ (𝜃) + 𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃).                                         (3.42) 

計算したA1モード及び Eモードのラマン散乱強度の理論値を、ラマン測定より求めた A1(1TO)

と E(2TO)のラマン散乱強度(図 3.20 (a)～(d))に重ねて表示する。ラマンテンソルの係数 a, b, e

は、a : b =1 : 0.6, e は任意とした。ラマン散乱強度の理論値と測定値が一致している。 

 

 

図 3.20  {111}正方晶 Pb(Zr0.39Ti0.61)O3の入射光の偏光角度対する、A1(1TO)と E(2TO)のラ

マン散乱強度の測定値： (a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モード,

散乱光偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モード,散

乱光偏光 es=(001)、実線は式(3.35), (3.38), (3.39), (3.42)より求めた理論値 
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3.9  (111)配向菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3エピタキシャル膜の評価 

3.9.1  試料 

SrRuO3 // Pt // CaF2(111)基板上に作製された、Zr比率 73mol%の Pb(Zr0.73Ti0.27)O3エピタキ

シャル膜を用いた。膜厚は 370 nmである。X線回折の 2–スペクトルを図 3.21に示す。基板

のピークを除くと、Pb(Zrx,Ti1-x)O3の(111)のピークが見られ、このエピタキシャル膜は（111）方向

に配向していることが分かる。また、(111)の他に弱い(110)のピークが見えることから、多結晶が

混ざっていると考えられる。 

 

図 3.21  Pb(Zr0.73Ti0.27)O3エピタキシャル膜の XRDパターン 

 

3.9.2  ラマン分光測定 

菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3は、空間群 R3c (𝐶3𝑣
6 )に属する[25, 124]ので、群論の計算より光

学モードは、逆格子空間の点における格子振動モードは、 

= 5A1 + 10E + 5A2                            (3.43) 

光学モードopt及び音響モードacousticはそれぞれ、 

opt= 4A1 + 9E + 5A2 ,                                

acoustic= A1 + E                                 (3.44) 
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で表わされる。光学モードoptの中でA1、Eモードはラマン活性、A2モードはラマン不活性なの

で、ラマン活性となる振動モードは、 

4A1 + 9E                                    (3.45) 

となる[25, 121, 125]。 

(111)/(110)配向の菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27O3)を基板断面方向からラマン測定した。測定系

の座標と結晶軸の関係は図 3.18に示すように、結晶の[111]方向が測定系の z軸と平行であり、

入射光と散乱光の進行方向は y軸方向である。断面方向から測定した偏光ラマンスペクトルを

示す(図 3.22)。偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏光方向が平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、入射光と

散乱光の偏光方向が垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の条件で測定した。偏光なし[𝑦(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]の測定において、

Pb(Zrx,Ti1-x)O3 菱面体晶のラマンスペクトル[124]が観測された。A1(TO)モードは、137 cm-1, 

320 cm-1, 570 cm-1 に確認される。E(TO)モードは、205 cm-1, 230 cm-1, 250 cm-1, 270 cm-1, 530 

cm-1に確認される。光学配置[y(𝑥𝑥)𝑦̅]と[𝑦(𝑥𝑧)𝑦̅]を比較すると、A1、E モード共に、入射光と散

乱光の偏光方向が垂直の配置[𝑦(𝑥𝑧)𝑦̅]でラマン散乱強度が弱くなっている。 

 入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。図 3.23に、

(111)/(110)菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトルを示

す。図 3.23 (a)は、散乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図 3.23 (b)は、散乱光の偏光方

向が z 軸方向(es=(001))である。入射光の偏光方向を変化させるとスペクトルの強度が変化す

るのが分かる。各フォノンモードのスペクトル強度を求めるため、全体のスペクトルを曲線適合

して、各フォノンモードのスペクトルを分離した。図 3.24 に、入射光の偏光角度 に対する、

A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度の値を表示する。散乱光の偏光方向が x軸方向の時のラ

マン散乱強度を図 3.24 (a), (b)に、散乱光の偏光方向が z軸方向の時のラマン散乱強度を図

3.24 (c), (d)に示す。A1(1TO)モードのラマン散乱強度は、散乱光の偏光方向が x軸方向の時、

 = 0°で極大値、 = 90°で極小値を取り (図 3.24 (a))、余弦曲線となる。散乱光の偏光方向が

z軸方向の時、 = 0で極小値、 = 90で極大値を取り(図 3.24 (c))、正弦曲線となる。E(2TO)

モードのラマン散乱強度は、A1モードや(001)配向正方晶の Eモードと異なり、極大値・極小値

が = 0と 90からずれる。これは、配向の向きが(111)方向を向いている、つまり測定系の z軸

方向と結晶の(111)方向が平行なことに由来する。散乱光の偏光方向が x 軸方向の時、約 = 

10°で極大値、約 = 100°で極小値を取り (図 3.24 (b))、余弦曲線となる。散乱光の偏光方向

が z 軸方向の時、 = 0°で極小値、 = 90°で極大値を取り(図 3.24 (d))、正弦曲線となる。

{001}配向の正方晶と比較して、A1モードは角度依存性が同じであるが、E モードは位相が約

90°ずれており、(111)菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3では、A1モードと E モードの入射光の偏光角
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依存性がほぼ、同じ位相になっている。 

 

図 3.22  (111)/(110)配向 菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3の断面方向のラマンスペクトル 

偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅] 
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図 3.23  (111)/(110)配向菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマン

スペクトル：(a) 散乱光 es=(100)、(b) 散乱光 es=(001) 

 

3.9.3  ラマン散乱強度の計算値 

次に、ラマンテンソルからラマン散乱強度の理論値を計算する。菱面体晶 Pb(Zr0.72Ti0.28)O3

は空間群R3c(𝐶3𝑣
6 )に属するので、A1モード、Eモードのラマンテンソルは式(3.22)で表わされる

[98]。(111)配向なので、結晶の[111]方向が測定系の z 軸に平行である。3.8 項と同様に、ラマ

ンテンソル（結晶）の[111]方向を測定系の z 軸方向と一致させるため、オイラーの回転行列 T

を用いてラマンテンソルを回転させる（式(3.31)～(3.34)）。 

入射光及び散乱光の偏光方向 ei, esは xyz座標で、式(3.6)～(3.8)で表わされる。結晶の配

向方向を考慮すると、A1 モード及び E モードのラマン散乱強度の角度依存性はそれぞれ式

(3.46), (3.49), (3.50), (3.53)で表わされる。 

esが x軸に平行( es=(100) )の時 

𝐼𝐴1
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐴1

𝑇−1)𝑒s|
2
 

= |(0.334𝑎 + 0.666𝑏)cos𝜃 + (0.472𝑎 − 0.472𝑏)sin 𝜃|2.              (3.46) 
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𝐼𝐸(−𝑥)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(−𝑥)𝑇−1)𝑒s|

2
 

= |(−0.333𝑐 + 0.667𝑑) cos 𝜃 + (−0.471𝑐 + 0.236𝑑) sin 𝜃|2.        (3.47) 

𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(𝑦)𝑇−1)𝑒s|

2
= |−0.667𝑑 cos 𝜃 − 0.236𝑑 sin 𝜃|2,           (3.48) 

𝐼𝐸
∥ (𝜃) = 𝐼𝐸(−𝑥)

∥ (𝜃) + 𝐼𝐸(𝑦)
∥ (𝜃).                                          (3.49) 

 

esが z軸に平行(es=(001))の時 

𝐼𝐴1
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐴1

𝑇−1)𝑒s|
2
 

= |(0.472𝑎 − 0.472𝑏) cos 𝜃 + (0.666𝑎 + 0.334𝑏) sin 𝜃|2.            (3.50) 

𝐼𝐸(−𝑥)
⊥ (𝜃) ∝ |𝑒i(𝑇𝑅𝐸(−𝑥)𝑇−1)𝑒s|

2
 

= |(−0.471𝑐 + 0.236𝑑) cos 𝜃 + (−0.667𝑐 − 0.667𝑑) sin 𝜃|2.        (3.51) 

𝐼𝐸(𝑦)
⊥ ∝ |𝑒𝑖(𝑇𝑅𝐸(𝑦)𝑇−1)𝑒𝑠|

2
= |(0.471𝑐 − 0.236𝑑) 𝑐𝑜𝑠 𝜃 + 0.667𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝜃|2.     (3.52) 

𝐼𝐸
⊥(𝜃) = 𝐼𝐸(−𝑥)

⊥ (𝜃) + 𝐼𝐸(𝑦)
⊥ (𝜃).                                          (3.53) 

esが x軸に平行(es=(100))の時において、A1モード及び Eモードのラマン散乱強度は、それぞ

れ、式(3.46), (3.49)から計算できる。計算した A1モード及び Eモードのラマン散乱強度の理論

値をラマン測定より求めた A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度(図 3.24 (a), (d))に重ねて表示

する。ラマンテンソルの係数は実測値に合うように、a : b = 0.9 : 1, c : d = 0.3 : 1 とした。 

esが x軸に垂直(es=(001))の場合も同様に、式(3.50), (3.53)から計算した A1モード及び Eモ

ードのラマン散乱強度の理論値をラマン測定より求めた A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度

(図 3.24 (b), (d))に重ねて表示する。{001}配向の正方晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜の場合と同様に、

{111}配向菱面体 Pb(Zrx,Ti1-x)O3 膜の実験ラマン強度は理論値と一致する。A1(1TO)モードで

は、{001}配向の正方晶と{111}配向の菱面体晶の両方の膜は、入射光の偏光に対して同様

の回転角依存性を有し、一方 E（2TO）モードでは、{001}配向の正方晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜の回

転角依存性は、{111}配向菱面体晶の膜と比べて約 90o位相がずれている。 
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図 3.24  入射光の偏光角度対する(111)/(110)配向菱面体晶 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3 の A1(1TO)と

E(2TO)のラマン散乱強度の測定値。(a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) 

E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) 

E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(001)。実線は式. (3.46), (3.49), (3.50), (3.53)より求め

た理論値 
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3.10 (𝟏𝟏𝟏)/(𝟏𝟏𝟏̅)配向菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42)O3エピタキシャル膜の評価 

3.10.1  試料 

SrRuO3 // SrTiO3基板上に作製された、Zr比率 58 mol%の Pb(Zr0.58Ti0.42)O3エピタキシャル

膜を用いた。膜厚は 1750 nmである。X線回折の逆格子マッピングの結果を図 3.25に示す。

(111)/(111̅)配向（{111}配向）菱面体晶であることが確認できた。 

 

 

3.10.2  ラマン分光測定 

Pb(Zr0.58Ti0.42)O3はその組成から、空間群 R3m (C3𝑣)に属する[124]のでラマン活性となる振

動モードは、式(3.21)で示したように、3A1 + 4E となる[25, 121, 125]。ラマンテンソルは式
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(3.22)で表わされる。基板断面方向から測定した{111}配向の菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42O3)の偏

光ラマンスペクトルを示す(図 3.26)。偏光なし[y(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏光方向が平

行[y(𝑥𝑥)𝑦̅]、入射光と散乱光の偏光方向が垂直[y(𝑥𝑧)𝑦̅]の条件で測定した。A1、Eモードはそ

れ ぞれ A1(1TO):140 cm-1, A1(2TO):320 cm-1, A1(3TO):570 cm-1, A1(3LO):750 cm-1, 

E(2TO):205 cm-1, E(3TO):280 cm-1, E(4TO):530 cm-1に確認される。A1、Eモードは偏光方向

が平行の配置[y(𝑥𝑥)𝑦̅]で観測された。一方、偏光方向が垂直の配置[y(𝑥𝑧)𝑦̅]では殆ど観測さ

れない。 

 入射光の偏光方向を回転させて、ラマンスペクトルの偏光角度依存性を調べた。図 3.27に、

(111)/(111̅)菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42)O3の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトルを

示す。図 3.27 (a)は、散乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図 3.27 (b)は、散乱光の偏光

方向が z 軸方向(es=(001))である。入射光の偏光方向を変化させるとスペクトルの強度が変化

するのが分かる。各フォノンモードのスペクトル強度を求めるため、全体のスペクトルを曲線適

合して、各フォノンモードのスペクトルを分離した (図 3.27 (c))。 

図 3.28 に、入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度の値を表

示する。散乱光の偏光方向が x軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.28 (a), (b)に、散乱光の

偏光方向が z軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.28 (c), (d)に示す。式(3.46), (3.49), (3.50), 

(3.53)から計算したA1モード、Eモードの理論値を重ねて表示する。ラマンテンソルの係数 a, b, 

c, dは、a : b = 1 : 0.9, c : d = 0.4 : 1 とした。 Pb(Zr0.73Ti0.27)O3菱面体晶と同じ結果が得られ

た。 
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図 3.26  (111)/(111̅)配向菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42)O3の断面方向のラマンスペクトル  

       偏光なし[𝑦(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[𝑦(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[𝑦(𝑥𝑧)𝑦̅] 
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図 3.27  (111)/(111̅)配向菱面体晶 Pb(Zr0.58Ti0.42)O3 の入射光の偏光方向を変化させた 

      ラマンスペクトル：(a) 散乱光 es=(100)、(b) 散乱光 es=(001)、(c) 曲線適合して分離

した各振動モードのスペクトル 
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図 3.28  入射光の偏光角度に対する(111)/(111̅)配向菱面体晶Pb(Zr0.58Ti0.42)O3のA1(1TO)

と E(2TO)のラマン散乱強度。(a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モ

ード,散乱光偏光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モー

ド,散乱光偏光 es=(001)。実線は式(3.46), (3.49), (3.50), (3.53)より求めた理論値 

 

3.10.3  (𝟏𝟏𝟏̅)配向の影響の考察 

XRD 測定の結果から、この膜は(111)/(111̅)配向であることが分かっている。そのため、

(111̅)配向がラマン散乱強度に与える影響を考慮する必要がある。そこで体積分率を考慮し

てラマン散乱強度を計算した。(111)配向と(111̅)配向の体積分率をそれぞれ V111, 𝑉111̅(= 1－ 

V111) とする（図 3.29）。ここで、I111, 𝐼111̅はそれぞれ(111)配向と(111̅)配向の場合のラマン散乱

強度とする。 
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図 3.29 結晶軸と入射光・散乱光の位置関係 

 

散乱光の偏光方向 esが x軸に平行(es=(100))の時 

A1(TO)モード 

𝐼𝐴1(111) ∝  |(0.334𝑎 + 0.666𝑏) cos 𝜃 + (0.472𝑎 − 0.472𝑏) sin 𝜃|2,  

𝐼𝐴1(111̅) ∝  |(0.667𝑎 + 0.333𝑏) cos 𝜃 + (0.333𝑎 − 0.333𝑏) sin 𝜃|2,  

𝐼𝐴1
∥ (𝜃) = 𝑉111 × 𝐼𝐴1(111) +  (1 − 𝑉111) × 𝐼𝐴1(111̅).                       (3.54) 

E(TO)モード 

𝐼𝐸(−𝑥)(111) ∝  |(−0.333𝑐 + 0.667𝑑) cos 𝜃 + (−0.471𝑐 + 0.236𝑑) sin 𝜃|2, 

𝐼𝐸(𝑦)(111)   ∝ |−0.667𝑑 cos 𝜃 − 0.236𝑑 sin 𝜃|2, 

𝐼𝐸(−𝑥)(111̅) ∝ |(−0.577𝑐 + 0.471𝑑) cos 𝜃 + (−0.577𝑐 + 0.236𝑑) sin 𝜃|2, 

𝐼𝐸(𝑦)(111̅)   ∝  |(−0.333𝑐 − 0.817𝑑) cos 𝜃 + (0.333𝑐 + 0.408𝑑) sin 𝜃|2, 

I = V111 × I111 = (1−V111) × 𝐼111̅ 

 = V111 × {𝐼𝐸(−𝑥)(111) + 𝐼𝐸(𝑦)(111)} + (1－V111)  × {𝐼𝐸(−𝑥)(111̅) + 𝐼𝐸(𝑦)(111̅)} 

                    (3.55) 

散乱光の偏光方向 esが z軸に平行(es=(001))の時 

A1(TO)モード 

I𝐴1(111) ∝  |(0.472𝑎 − 0.472𝑏) cos 𝜃 + (0.666𝑎 + 0.334𝑏) sin 𝜃|2, 

I𝐴1(111̅) ∝  |(0.333𝑎 − 0.333𝑏) cos 𝜃 + (0.667𝑎 + 0.333𝑏) sin 𝜃|2, 

I𝐴1
∥ (𝜃) = 𝑉111 × 𝐼𝐴1(111) +  (1 − 𝑉111) × 𝐼𝐴1(111̅).                       (3.56) 

E(TO)モード 

I𝐸(−𝑥)(111) ∝  |(−0.471𝑐 + 0.236𝑑) cos 𝜃 + (−0.667𝑐 − 0.667𝑑) sin 𝜃|2, 

I𝐸(𝑦)(111) ∝ |(0.471𝑐 − 0.236𝑑) cos 𝜃 + 0.667𝑑 sin 𝜃|2, 

I𝐸(−𝑥)(111̅) ∝ |(−0.577𝑐 + 0.236𝑑) cos 𝜃 + (−0.943𝑑) sin 𝜃|2, 

I𝐸(𝑦)(111̅) ∝  |(0.333𝑐 + 0.408𝑑) cos 𝜃 + 0.667𝑐 sin 𝜃|2, 

𝐼 =  𝑉111 × 𝐼111 =  (1 − 𝑉111) × 𝐼111̅ 

= 𝑉111 × {𝐼𝐸(−𝑥)(111) + 𝐼𝐸(𝑦)(111)} + (1 − 𝑉111) × {𝐼𝐸(−𝑥)(111̅) + 𝐼𝐸(𝑦)(111̅)}. 

  (3.57) 

(111)配向 体積分率 V111 配向 体積分率

y

z

x

ei es=(100) es=(001)



[111]

ei es=(100) es=(001)


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(111)配向と(111̅)配向の体積分率により、ラマン散乱強度の位相が変化する。ラマンテンソル

の係数 a, b, c, dが、a : b = 0.5 : 1, c : d = 0.5 : 1におけるラマン散乱強度の入射光の偏光角

度依存を、式(3.54)～(3.57)を用いて計算した結果を図 3.30 に示す。(111)配向の割合は

100 %, 90 %, 70 %で計算した。A1モードは(111)配向と(111̅)配向の体積分率により位相は変

化しないが、Eモードは(111)配向と(111̅)配向の体積分率により極大値・極小値を取るの値が

変化する。 

 

図 3.30  入射光の偏光角度に対する(111)/{(111)配向菱面体晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3 における

(111)配向の割合における A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度の理論値。(a) 

A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(c) 

A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モード,散乱光偏光 es=(001)。実線

は式(3.54), (3.55), (3.56), (3.57)より求めた理論値 
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3.11  スパッタリング法で作製した Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜の評価 

3.11.1  Pb(Zr0.58Ti0.42)O3スパッタリング膜 

MEMS をはじめとする多くのデバイスに用いる Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜はスパッタリング法により作

製されている。しかしながら、スパッタリング法により作製された Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜は製膜中に電

界及びスパッタリングダメージ等により単位単胞が大きくなったり、格子が歪んだりして晶系の

判別が X 線回折では非常に難しい。そこで、角度分解偏光ラマン分光法を用いて、X 線回折

法で判別が出来ないスパッタリング法で作製した Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜の晶系の判別を行った。測

定対象は、MPB近傍である Zr比率 50.5 mol%の Pb(Zr0.505Ti0.495)O3膜で、Pt // Si基板上にス

パッタ法で作製された。この膜は基板に垂直な軸方向のみ揃っている一軸配向である。2

測定の X 線回折パターンを図 3.32 に示す。これより、{001}配向であることが分かる。しかし、

晶系は2測定のスペクトルからだけでは確定出来ない。また、このPb(Zrx,Ti1-x)O3膜は一軸

配向であるので xyz 軸方向の結晶軸が揃っているエピタキシャル膜と異なり、逆格子マッピン

グから晶系の判別が難しい。 

 

図 3.32  Pb(Zr0.505Ti0.495)O3スパッタリング膜の XRDパターン 
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3.11.2  ラマン分光測定 

図 3.33 に、{001}配向 Pb(Zr0.505Ti0.492)O3の断面方向のラマンスペクトルを示す。偏光配置

平行[𝑦(𝑥𝑥)𝑦̅]の時 A1(1TO)モード、偏光配置垂直[𝑦(𝑥𝑧)𝑦̅]入射光の偏光方向を変化させたラ

マンスペクトルを示す。図 3.33(a)は、散乱光の偏光方向が x 軸方向(es=(100))、図 3.34(b)は、

散乱光の偏光方向が z軸方向(es=(001))である。図 3.34に入射光の偏光方向を変化させたラ

マンスペクトルを示す。図3.34 (a)は、散乱光の偏光方向が x軸方向(es=(100))、図3.34 (b)は、

散乱光の偏光方向が z軸方向(es=(001))である。図 3.35に図 3.34のラマンスペクトルより求め

た入射光の偏光角度 に対する、A1(1TO)と E(2TO)のラマン散乱強度の値を表示する。散乱

光の偏光方向が x軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.35 (a), (b)に、散乱光の偏光方向が z

軸方向の時のラマン散乱強度を図 3.35 (c), (d)に示す。Eモードの角度特性が(001)配向の正

方晶と異なる。ラマンテンソルより計算した(001)配向菱面体晶の A1モード及び Eモードのラマ

ン散乱強度の理論値はそれぞれ式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)で表わされる。図 3.35のラマン

散乱強度の実測値に式(3.23), (3.26), (3.27), (3.30)から計算したラマン散乱強度の理論値を

重ねて表示する。係数は a, b は任意、c : d = 1 : 0.3 とした。入射偏光 es=(100)において、

E(2TO)モードは = 0, 180°で極大値、 = 90°で極小値をとり、A1(1TO)モードと同じ位相となっ

た。このことから、この試料は、{001}配向の菱面体晶であると判別した。 

 

図 3.33  {001}配向 Pb(Zr0.505Ti0.495)O3の断面方向のラマンスペクトル 

（偏光なし[𝑦(𝑢𝑛, 𝑢𝑛)𝑦̅]、偏光配置平行[𝑦(𝑥𝑥)𝑦̅]、偏光配置垂直[𝑦(𝑥𝑧)𝑦̅]） 
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図 3.34 {001}配向 Pb(Zr0.505Ti0.495)O3 の入射光の偏光方向を変化させたラマンスペクトル  

(a) 散乱光 es=(100), (b) 散乱光 es=(001) 
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図 3.35 入射光の偏光角度に対する{001}配向 Pb(Zr0.505Ti0.495)O3のA1(1TO)と E(2TO)のラマ

ン散乱強度。(a) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(100)、(b) E(2TO)モード,散乱光偏

光 es=(100)、(c) A1(1TO)モード,散乱光偏光 es=(001)、(d) E(2TO)モード,散乱光偏光

es=(001) 
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3.12  まとめ 

標準サンプルとして{001}配向の正方晶および{111}配向の菱面体晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3エピタ

キシャル膜の入射光の偏光角度を変えた時のラマンスペクトルを測定し、{001}配向の正方晶

と{111}配向の菱面体晶におけるラマン散乱強度の偏光角度依存性を明らかにした。{001}配

向の正方晶においては、E モードラマン散乱強度の角度依存性は、A1 モードラマン散乱強度

の角度依存性から 90°位相がずれている。対照的に{111}配向菱面体晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3エピタ

キシャル膜では、A1モードとEモードのラマン散乱強度は、偏光角に対して同じ位相で変化す

る。{001}配向の正方晶と{111}配向の菱面体晶では格子振動に異方性があることをラマンス

ペクトルから確認した。また、ラマンテンソルより計算した入射光の偏光角度に対するラマン散

乱強度の変化の理論と一致した。 {001}配向の正方晶および{111}配向の菱面体晶

Pb(Zrx,Ti1-x)O3においてラマン強度の角度依存性が異なることを確認した。 

実デバイスで用いられる Pb(Zr0.505Ti0.495)O3膜の配向と晶系の評価を行った。XRD測定と角

度分解ラマン分光測定の結果から菱面体晶と判定できた。{001}配向において、ラマン分光

法を用いた晶系の評価技術が確立できた。 

この評価手法を XRDで晶系の判別が難しい一軸配向 Pb(Zrx,Ti1-x)O3膜の正方晶と菱面体

晶の境界(MPB)における晶系評価に利用することで晶系の判別ができ、デバイス材料や作製

プロセスの最適化につながると考えられる。 
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第４章 顕微ラマン分光法を用いた酸化亜鉛（ZnO）中の酸素欠陥評価 

4.1 本章の内容 

第１章で述べたように、本章では、顕微ラマン分光法を用いて酸化亜鉛（ZnO）中の酸素欠

陥の評価を行った。酸素欠陥の評価のために、異なる量の酸素欠陥を持つ ZnO を何種類か

用意する必要があるが、ZnO に還元熱処理を行って、ZnO 中に幾つかの異なる量の酸素欠

陥を導入した。ZnO をラマン分光測定し、酸素に関係する振動モードである E2(high)モードの

ラマンスペクトルの変化を測定し、酸素欠陥量と振動モード E2(high)モードのラマンスペクトル

の相関を調べた。 

4.2項でZnOの欠陥に関する既報の研究について述べる。4.3項で本研究の基礎的事項に

なる六方最密ウルツ鉱構造ZnOの各振動モードとラマンスペクトルの関係について述べる。本

研究ではサンプルの形状として単結晶と粉末を用いて酸素欠陥の評価を行ったので、単結晶

に関しては 4.4 項、粉末に関しては 4.5 項述べる。4.6 項で単結晶と粉末の相関、4.7章でまと

めを述べる。 

 

4.2 ZnOのラマンスペクトル 

1.1.3.2項で示したように、六方最密ウルツ鉱構造のZnOは空間群P63mc (𝐶6𝑣
4 )に属し、亜鉛

と酸素はそれぞれ隣り合う構造を持つ。群論を用いた基準振動の解析から、六方晶ウルツ鉱

構造の格子振動（フォノン）の分枝（ブランチ）は、ブリルアンゾーンの中心（点）おいて以下の

既約表現で表わされる[126]。 

 = 2A1 + 2E1 + 2E2 + 2B1                        (4.1) 

このうち光学フォノンは式(4.2)、音響フォノンは式(4.3)で表わされる。 

opt = A1 + E1 + 2E2 + 2B1                        (4.2) 

acous = A1 + E1                                   (4.3) 

ZnO の光学フォノン内、B1モードはラマン不活性である。A1モードと E1モードはラマン活性か

つ赤外活性である。E2 モードはラマン活性かつ赤外不活性である[127]。振動モードを図 4.1

に示す[128]。２つの E2 モードのうちの低波数側の振動モード（E2(low)）は主に亜鉛イオンの

振動に関係しており、高波数側の振動モード（E2(high)）が酸素イオンに関係している[129]。各

振動モードのラマンテンソルを以下に示す[127]。 

𝐴1(𝑧) = [
𝑎

𝑎
𝑏

],  𝐸1(−𝑥) = [
−𝑐

−𝑐

],  𝐸1(𝑦) = [ 𝑐
𝑐

], 
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𝐸2 = [
𝑑

𝑑 ],  𝐸2 = [
𝑑

−𝑑 ].                (4.4) 

入射光と散乱光の偏光成分が平行な場合、azz要素の散乱面では A1モードのみラマン活性

となり、axx及び ayy要素の散乱面では A1モードと E2モードがラマン活性となる。入射光と散乱

光の偏光成分が垂直な場合、axy, ayx要素の散乱面ではE2モードが、axz, azx, ayz, azy要素の散

乱面では E1モードがラマン活性となる。 

ラマン散乱強度 I はラマン選択則より計算できる。様々な散乱配置において測定されるラマ

ン散乱強度を以下に示す。結晶の c軸を測定系の z軸、結晶の a軸を測定系の x軸と一致さ

せた。 

 z(un, un)zの配置では、A1, E2モードのラマンスペクトルが得られる。 

 𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(1 1 0) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
1
1
0

)|

2

= |2𝑎|2, 

 𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(1 1 0) [
−𝑐

−𝑐

] (
1
1
0

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(1 1 0) [ 𝑐
𝑐

] (
1
1
0

)|

2

= 0,       

𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(1 1 0) [
𝑑

𝑑 ] (
1
1
0

)|

2

+ |(1 1 0) [
−𝑑

−𝑑 ] (
1
1
0

)|

2

 

   = |2𝑑|2 + 0 = |2𝑑|2.                                                  (4.5) 

 

x(un, un)xの配置では、A1, E1, E2モードのラマンスペクトルが得られる。 

 𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 1) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
0
1
1

)|

2

= |𝑎 + 𝑏|2, 

 𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 1) [
−𝑐

−𝑐

] (
0
1
1

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 1) [ 𝑐
𝑐

] (
0
1
1

)|

2

= |2𝑐|2,      

𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 1) [
𝑑

𝑑 ] (
0
1
1

)|

2

+ |(0 1 1) [
−𝑑

−𝑑 ] (
0
1
1

)|

2

 

   = |𝑑|2 + |𝑑|2 = 2|𝑑|2.                                                 (4.6) 
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x(yy)xの配置では、A1, E2モードのラマンスペクトルが得られる。 

 𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
0
1
0

)|

2

= |𝑎|2, 

 𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
−𝑐

−𝑐

] (
0
1
0

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [ 𝑐
𝑐

] (
0
1
0

)|

2

= 0,       

𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
𝑑

𝑑 ] (
0
1
0

)|

2

+ |(0 1 0) [
−𝑑

−𝑑 ] (
0
1
0

)|

2

 

 = |𝑑|2.                                                             (4.7) 

 

x(zz)xの配置では、A1モードのラマンスペクトルが得られる。 

 𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
0
0
1

)|

2

= |𝑏|2, 

 𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
−𝑐

−𝑐

] (
0
0
1

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [ 𝑐
𝑐

] (
0
0
1

)|

2

= 0,       

𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
𝑑

𝑑 ] (
0
0
1

)|

2

+ |(0 1 0) [
−𝑑

−𝑑 ] (
0
0
1

)|

2

 

 = 0.                                                                (4.8) 

 

x(yz)xの配置では、E1モードのラマンスペクトルが得られる。 

 𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
0
0
1

)|

2

= 0, 

 𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
−𝑐

−𝑐

] (
0
0
1

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [ 𝑐
𝑐

] (
0
0
1

)|

2

= |𝑐|2,       
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𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(0 1 0) [
𝑑

𝑑 ] (
0
0
1

)|

2

+ |(0 1 0) [
−𝑑

−𝑑 ] (
0
0
1

)|

2

 

 = 0.                                                                 (4.9) 

 

x(zy)xの配置では、E1モードのラマンスペクトルが得られる。 

𝐼𝐴1
∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐴1

 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
𝑎

𝑎
𝑏

] (
0
1
0

)|

2

= 0, 

𝐼𝐸(−𝑥) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(−𝑥) 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
−𝑐

−𝑐

] (
0
1
0

)|

2

= 0,         

𝐼𝐸(𝑦) ∝ |𝑒𝑖 𝑅𝐸(𝑦) 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [ 𝑐
𝑐

] (
0
1
0

)|

2

= |𝑐|2,       

𝐼𝐸2
∝ |𝑒𝑖  𝑅𝐸2

 𝑒𝑠|
2

= |(0 0 1) [
𝑑

𝑑 ] (
0
1
0

)|

2

+ |(0 1 0) [
−𝑑

−𝑑 ] (
0
1
0

)|

2

 

   = 0.                                                               (4.10) 

 

入射・散乱光の方向が結晶の c軸方向及び a軸方向の場合のラマンスペクトルをそれぞれ

図 4.2 (a), (b)に示す。入射・散乱光の方向が結晶の a軸方向の場合は偏光測定を行った。測

定系の z 軸を結晶の c 軸と平行、測定系の x 軸を結晶の a 軸と平行とした（図 4.2 (c)）。ZnO

の各振動モードの波数の文献値を表 4.1に示す[61]。図 4.2 (a), (b)における各振動モードと一

致している。 

図 4.2(a)に示す c軸方向からの偏光なしの入射・散乱においては、E2(low)モードと E2(high)

モードの強いラマンスペクトルと、A1(TO)モードの弱いラマンスペクトルが観測される。2nd order

はMP(Multi Phonon)とも呼ばれ、ZnO特有の振動である。図 4.2(b)に示す a軸方向からの偏

光なしの入射・散乱光によるラマンスペクトルは、c軸方向からの偏光なしの入射・散乱によるラ

マンスペクトルと異なり、A1(TO)モードと E1(TO)モードが強く観測され、E2(low)モードと

E2(high)モードは相対的に弱くなる。また、偏光を取るとスペクトルの形状が変化する。偏光配

置 x(zz)x の時、E2 モードのラマンスペクトルは観測されなくなる。この測定結果は、式(4.5)～

(4.10)の計算結果と一致しており、単結晶の結晶性のよいことが分かる。粉末においては、結

晶の軸方向がランダムなのでラマンスペクトルを選択的に測定することは出来ない。 
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表 4.1 wurtzite型 ZnOの振動モードの周波数[61] 

振動モード 文献値 (cm-1) 

A1(TO) 380 

E1(TO) 409 

E2(low) 101 

E2(high) 438 

 

 

図 4.1 ZnOの格子振動モード 
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図 4.2 (a) ZnO単結晶のラマンスペクトル、入射・散乱方向：c軸に平行方向 

(b) ZnO単結晶のラマンスペクトル、入射・散乱方向：c軸に垂直方向 

(c) 測定配置及び偏光方向 
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4.3 ZnO単結晶中の酸素欠陥評価 

4.3.1 試料 

実験には東京電波製の(0001)配向 ZnO単結晶（図 4.3）を使用した。単結晶の仕様を表 4.2

に示す。１枚の単結晶基板から複数の実験を行なう為、この単結晶基板を４等分に切断して

使用した。 

 

図 4.3  (0001)配向 ZnO単結晶（東京電波製） 
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表 4.2 実験に用いた ZnO単結晶 

項 目 仕 様 

面方位 c板 (0001), +c領域 

サイズ / A, B, C A. 10 mm, B. 10 mm (共に± 0.3 mm) 

OF及び IF / D, E, F, G D. 2 mm, E. 1mm (共に± 0.3 mm) 

厚み / T T. 500 μm (± 10 %) 

角度 m軸方向 / 0.0 ± 0.2°,  a軸方向 / 0.0 ± 0.2° 

表面仕上げ 両面ミラー 

表面粗さ RMS < 0.5 nm                AFM測定 

不純物ドーピング 無し 

抵抗率 50 ～ 3000 Ωcm          Hall測定, 渦電流測定他、(常温) 

キャリア濃度 1E + 14 ～ 16 cm-3              Hall測定 (常温) 

移動度 100 ～ 200 cm2/Vs           Hall測定 (常温) 

導電性 n型                     Hall測定 (常温) 

結晶性 (XRD) FWHM (0002) < 25 arcsec, FWHM (10-11) < 20 arcsec 

透過率 > 75 % (450 ～ 850 nm) 

不純物濃度 Li < 1E + 18, Al < 1E + 16, Fe < 1E + 15 atoms/cc     SIMS 

平坦度 TTV < 10 μm, SORI < 25 μm 

純度 > 99.998 % 

成長方法 水熱合成法 
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4.3.2 還元熱処理温度の設定 

ZnO 中に酸素欠陥を導入するため、高速熱処理装置(RTA)を用いて、ZnO 試料を水素雰

囲気中(Ar:H2 = 96:4)で還元熱処理し、ZnO 中の酸素を除去した。水素混合ガスの流量は

100 sccm/min とした。 

ZnO + xH2 → ZnO1-x + xH2O                     (4.11) 

 

酸素欠陥の評価のためには、還元熱処理で亜鉛欠陥が生じないことが求められる。還元熱

処理温度が高いと酸素だけでなく亜鉛も抜けてしまうため、還元処理温度は酸素が抜けて亜

鉛が抜けない温度に設定する必要がある。還元処理温度を決定するため、熱処理温度を変

えながら還元熱処理を行い、酸素欠陥が生じる温度を調べた。 

単結晶では、還元熱処理温度 500～800°C,処理時間 30 min.及び 500～600°C,処理時間

60 min.で還元熱処理をおこなった。熱処理前後の質量変化を電子天秤で測定して求めた質

量減少量から酸素欠陥量を計算した。 

図 4.4 に、単結晶の還元処理後の質量減少量から求めた酸素欠陥量を示す。還元熱処理

温度が 500°Cでは処理時間 30 min., 60 min.で質量変化が無かった。600°Cでは処理時間 30 

min.では質量変化が測定出来なかったが、処理時間 60 min.では質量変化が生じた。700°C, 

800°C では処理時間 30 min.で質量変化が生じたが、800°C では質量変化から計算した酸素

欠陥量が 10 %以上になってしまう。800°C では亜鉛も抜けている可能性が大きい。亜鉛欠陥

を成るべく生じさせないため、出来るだけ低い温度で還元処理を行なうのが望ましい。このこと

から、単結晶では還元熱処理温度を 600°C に設定した。ZnO においては還元処理温度

400 °C以上で酸素欠陥が生じるとの報告があり[49, 54]、本測定はこれと整合がとれている。 
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図 4.4  還元熱処理温度による ZnO単結晶中の酸素欠陥量の変化 

黒色：還元処理時間 30 min., 赤色：還元処理時間 60 min. 

4.3.3 還元熱処理 

ZnO単結晶中に酸素欠陥を導入するため、RTA炉を用いて、ZnO単結晶を水素雰囲気中

で還元熱処理し、ZnO 中の酸素を除去した。熱処理時間を変えることで、酸素欠陥量を変化

させた。粉末は還元熱処理温度 600°C、処理時間 30～240 min.の条件で還元熱処理を行っ

た。図 4.5 に還元熱処理前後のZnO単結晶の光学写真を示す。還元熱処理前は表面が平ら

で透明であった単結晶が、還元熱処理時間の増加と共に表面が荒くなり、色が白っぽくなる。 

さらに詳しく表面の状態を確認するため、SEM で還元熱処理前後の ZnO 単結晶の表面状

態を確認した。図 4.6 に倍率 5000 倍で測定した SEM 画像を示す。熱処理前は平らであり、

還元処理を行なうと表面に欠陥によるもと思われる六角形の穴が、熱処理時間の増加と共に

増加するのが確認できる。 

 

図 4.5 還元熱処理前後の ZnO単結晶の光学写真 

    還元処理時間 30min., 60min., 120min., 240min. 
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図 4.6 還元熱処理前後の ZnO単結晶の SEM画像 

   還元処理時間 30min., 60min., 120min., 240min. 

 

4.3.4 分析天秤による重量分析 

 ラマンスペクトルの変化と酸素欠陥量の相関を調べるには、還元処理により ZnO 単結晶中

に導入された酸素欠陥量を見積もる必要がある。還元熱処理により酸素が抜けて質量が減少

するため、熱処理後の質量減少量を酸素欠陥量とした。熱処理前後の質量変化は、分析天

秤を用いて測定した。測定は各試料共に 10回行い、その平均値を求めた。図 4.7に求めた酸

素欠陥量と還元熱処理の関係を示す。還元熱処理時間の増加と共に、酸素欠陥量が増加し

ている。 
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図 4.7 還元熱処理時間と ZnO単結晶中の酸素欠陥量の関係 

 

4.3.5 顕微ラマン分光法による ZnO単結晶中の酸素欠陥評価 

顕微ラマン分光装置(Photon Design, NFR-800-NSD)を用いて、還元処理前後の ZnO単結

晶ラマンスペクトルを測定した。励起波長 514.5 nm、装置のグレーティングは 2400本/mm、対

物レンズの倍率 100 倍、測定時間 30 s の条件で測定した。この測定条件での波数分解能は

0.24 cm-1、計算で求めた試料表面におけるレーザーのスポット径は 0.7 m、測定した試料表

面におけるレーザー強度は 5 mWであった。 

単結晶は、表面近傍においてより酸素が抜けていると思われる。測定は単結晶断面方向（x

軸方向、結晶の c 軸に対して垂直方向）より単結晶表面部分を後方散乱配置で測定した。測

定の光学配置を図 4.8に示す。ZnO単結晶の c軸と、測定系の z軸は平行である。入射光の

偏光方向は y軸方向、散乱光の偏光は取っていない。この場合、散乱配置は x(y,un)xで表わ

される。 

還元熱処理前後の ZnO単結晶のラマンスペクトルを測定すると典型的な ZnOのラマンスペ

クトルが確認された（図 4.9 (a)）[130]。99 cm-1付近に E2(low)モード、438 cm-1付近に E2(high)

モードの強いラマンスペクトルが出現する。一方、330 cm-1と 380 cm-1付近の弱いラマンピーク

はセカンドオーダーと A1(TO)モードである[131]。熱処理によりスペクトルの形状は変化しない。

E2(high)モードのラマンスペクトルの拡大図を示す（図 4.9 (b)）。E2(high)モードのラマンスペクト
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ルは還元処理時間の増加と共に、低波数側にシフト、強度は減少する。一方、E2(low)モード

は殆ど変化していない。これは、酸素欠陥のみ ZnO 中に作られて、亜鉛欠陥は作られていな

いことを示唆している。E2(high)モードのラマンスペクトルの波数及び強度を求めるため、図 4.9 

(b)の E2(high)モードのスペクトルを曲線適合した。還元処理時間に対する E2(high)モードの波

数と強度を示す（図 4.9 (c), (d)）。還元処理時間の増加と共に、波数が低波数側にシフトして

いる。また、強度が減少した。この時、亜鉛イオンに由来する振動モードである E2(low)モード

の波数と強度の変化は見られなかった。これは、亜鉛イオンは還元熱処理で殆ど抜けていな

いことを示しているといえる。 

 図 4.10 に、4.3.6項で見積もった酸素欠陥量を使い、酸素欠陥量に対するE2(high)モードの

波数と強度を示す。酸素欠陥量の増加と共に、波数が低波数側にシフトしている。また、強度

が減少することが確認できた。 

 

図 4.8 ラマン測定の光学配置 
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図 4.9  (a) 還元熱処理前後の ZnO単結晶のラマンスペクトル（還元処理時間 30 min., 

60 min., 120 min., 240 min.）、 (b) E2(high)モードのラマンスペクトルの拡大図、 

還元処理時間に対する E2(high)モードの(c) 周波数及び (d) ラマン散乱強度 
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図 4.10  ZnO単結晶における (a) E2(high)モードの周波数及び、 (b) ラマン散乱強度と 

酸素欠陥量との相関 

 

4.4  ZnO粉末中の酸素欠陥評価 

4.4.1 試料 

サンプルは購入した粉末（純度：99.999 %、KOCH Chemical LTD.）を用いた。4.4.5.3項で

XRD測定の結果（図 4.15(a)）を示しているが、XRD測定からは不純物は確認出来なかった。 

4.4.2 還元熱処理温度の設定 

単結晶と同様に、還元熱処理温度が高いと酸素だけでなく亜鉛も抜けてしまうため、還元処

理温度は酸素が抜けて亜鉛が抜けない温度に設定する必要がある。そのため、還元処理温

度を決めるため、熱処理温度を変えながら還元熱処理を行い、酸素欠陥が生じる温度を調べ

た。粉末形状の場合、単結晶と異なり粉末が飛散してしまうことから、熱処理前後の質量変化

を分析天秤で正確に測定することが難しい。そこで、Zn イオンの振動モードである E2(low)モ

ードの熱処理によるラマンスペクトルの変化に着目した。 

粉末では、還元熱処理温度 300～600°C、処理時間 30 min.で還元熱処理をおこなった。還

元処理した ZnO 粉末はラマンスペクトルで評価した。図 4.11 (a)に、還元した ZnO のラマンス

ペクトルを示す。単結晶と同様に、特徴的な ZnO のラマンスペクトルが観測され、還元熱処理

で異相は確認されない。 

ラマンピークを曲線適合して求めた E2(low)モードと E2(high)モードのラマンシフトをそれぞ

れ、図4.11 (b) に示す。E2(high)モードは、還元熱処理温度300°Cでは殆ど変化が見られず、

400°C 以上で低波数側にシフトする。E2(high)モードは主に酸素イオンの振動に由来した振動

モードなので、還元熱処理温度 400°C 以上で酸素が抜けると想定される。一方、E2(low)モー
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ドは、還元熱処理温度 400°Cまでは殆ど周波数に変化が見られず、600°Cで低波数側にシフ

トし始める。このことから、還元熱処理温度 600°Cでは亜鉛が抜けている可能がある。この結果

より、粉末では還元熱処理温度を酸素が抜けて、亜鉛が抜けないと想定される 400°C に設定

した。単結晶より還元処理温度が低いのは、表面積が大きく還元熱処理の影響を受けやすい

ためと考えられる。 

 

図 4.11  (a) 還元熱処理前及び 300, 400, 600°Cで 30 min.間還元熱処理した ZnO粉末の 

ラマンスペクトル、 (b) E2(low) モードと E2(high)モードの熱処理温度による周波数

（ラマンシフト）の変化 
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4.4.3 還元熱処理 

ZnO 粉末中に酸素欠陥を導入するため、還元熱処理し ZnO 中の酸素を除去した。熱処理

時間を変えることで、酸素欠陥量を変化させた。還元熱処理温度 400°C、処理時間 30～90 

min.の条件で還元熱処理を行った。 

図 4.12 に還元熱処理前後の ZnO 粉末の光学写真を示す。還元処理前は白色であるが、

還元熱処理を行うと黒っぽく着色した。還元処理後、色が黒く変化するのはバンドギャップが

狭くなり可視領域の光を吸収するためと考えられる。 

 

図 4.12  還元熱処理前及び、還元熱処理 400°C,処理時間 30～90 min.で還元熱処理した

ZnO粉末の光学写真 

 

4.4.4 熱重量分析による評価 

(a) 熱重量分析測定 

E2(high)モードのラマンスペクトルの変化と酸素欠陥量の相関をとるため、還元処理により生

じた酸素欠陥量を定量的に見積もる必要がある。単結晶では分析天秤を用いて、還元熱処理

前後の質量変化を測定したが、粉末では試料の質量測定や還元熱処理中に粉末が飛散して

しまうため、正確な測定が困難である。そこで、還元熱処理して酸素欠陥が生じた ZnO粉末を、

質量変化を測定しながら再酸化した。還元処理した ZnO 粉末を大気中で再酸化すると、還元

熱処理により生じた酸素欠陥に酸素が戻る。このため、再酸化による質量増加量を測定するこ

とで、酸素欠陥量が見積もれる。 

ZnO1-x + 
1

2
𝑥 O2 → ZnO                             (4.12) 

 

再酸化しながらの質量測定は、熱重量分析装置(BRUKER WS003 system)を用いた。還元処

理したZnO粉末を、空気中で室温から 600°Cまで熱処理（再酸化）しながら、質量増加量を測

定した。昇温温度は 10°C/min.とした。 

図 4.13 に、熱重量測定より見積もった酸素欠陥量を示す。還元処理時間の増加と共に酸
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素欠陥量が増加していた。また、再酸化において酸素が埋め戻されるのを確認するため、還

元熱処理前、還元熱処理後、再酸化後の ZnO 粉末の外観、格子定数、ラマンスペクトルの変

化を調べた。 

 

図 4.13 再酸化により求めた ZnO粉末中に生じた酸素欠陥量と各熱処理時間の関係 

 

(b) 再酸化による試料の色の変化 

図 4.14 に、(a)還元処理前、400°C, (b)90 min.で還元熱処理、(c)大気中で再酸化処理した

ZnO 粉末の写真を示す。還元熱処理前は白色、還元処理を行なうと少し黒くなる。しかしなが

ら、再酸化を行うと白色に戻る。これは、還元処理により作られた ZnO 中の酸素欠陥が、再酸

化で無くなるためと考えられる。 

 

図 4.14  ZnO粉末の光学写真 （(a) 還元熱処理前、(b) 水素雰囲気中で 400°C, 90分間還

元熱処理、 (c) 空気中で再酸化） 
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再酸化処理した ZnO粉末のXRDパターンを示す。図中の各面方位の 2の値を示す点線は

ZnOのPDFデータベース”JCPDS 36-1451”の値を用いた。XRDより求めた格子定数を図 4.15 

(d) に示す。 

還元処理を行なうと c 軸方向の格子定数が伸びる。これは、酸素が抜けて格子間の結合力

が弱くなるためと考えられる。再酸化すると格子定数が還元前の値に戻る。これにより、還元処

理により作られた ZnO中の酸素欠陥が、再酸化で埋め戻されることが確認できた。 

 

図 4.15 還元熱処理前、還元熱処理、再酸化した ZnO 粉末の XRD スペクトル((a), (b), (c)) 

及び、(d)XRD より求めた a軸と c軸の格子定数 
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(d) 顕微ラマン分光法による ZnO粉末中の酸素欠陥評価 

図 4.16(a) に、還元処理前、水素雰囲気中で 400°C, 90min.還元熱処理、大気中で再酸化

処理した ZnO粉末の E2(high)モードのラマンスペクトルを示す。図 4.16(b),(c)に、E2(high)モー

ドのラマンスペクトルを曲線適合して求めた、E2(high)モードのラマンスペクトルの波数及び強

度を示す。還元熱処理を行なうと E2(high)モードが低波数側にシフトし、強度が減少する。しか

しながら、還元熱処理した ZnO 粉末を再酸化すると E2(high)モードのラマンスペクトルの波数

及び強度が還元前の値に戻る。これは、還元処理により作られた ZnO 中の酸素欠陥が、再酸

化で埋め戻されることを示している。 

 

図 4.16 還元熱処理前、還元熱処理（還元熱処理時間 90分、処理温度 400°C）、再酸化した

ZnO粉末の E2(high)モードの(a)ラマンスペクトル、(b)周波数、(c)ラマン散乱強度 
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におけるレーザー強度は 5 mWであった。 

図 4.17 (a) に、還元処理前後のラマンスペクトルを示す。単結晶と同様に、還元処理前後

でスペクトルの形状は変化せず、熱処理による異相は確認されなかった。図 4.17 (b) に、

E2(high)モードのスペクトルを示す。還元処理時間の増加と共に、低波数側にシフトしている。

E2(high)モードのスペクトルを曲線適合して、E2(high)モードの波数と強度を求めた。図 4.17 (c), 

(d) に還元処理時間に対する E2(high)モードの波数と強度を示す。処理時間の増加と共に低

波数側にシフトして強度が減少する。単結晶と同様に、この時、亜鉛イオンに由来する振動モ

ードである E2(low)モードの波数と強度の変化は殆ど見られなかった。これは、粉末においても

亜鉛イオンは還元熱処理で殆ど抜けていないことを示しているといえる。 

 4.4.4(a)項で求めた酸素欠陥量を用いて、酸素欠陥量に対する E2(high)モードの波数（図

4.18(a)）及び強度（図 4.18(b)）を示す。単結晶と同様に、酸素欠陥量の増加と共に、波数が低

波数側にシフトし、強度が減少している。 

 

 

図 4.17 (a) 還元熱処理前後の ZnO粉末のラマンスペクトル（還元処理時間 30 min., 60 min., 

90 min.）、(b) E2(high)モードのラマンスペクトルの拡大図、 還元処理時間に対する

E2(high)モードの(c)周波数及び (d)ラマン散乱強度 
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図 4.18  ZnO粉末における(a) E2(high)モードの周波数及び、(b) ラマン散乱強度と 

酸素欠陥量との相関 

 

4.5 単結晶と粉末  

単結晶と粉末の相関を確認するため、4.3項、4.4項で求めた ZnO 単結晶及び粉末の酸素

欠陥量と E2(high)モードのラマンスペクトルの周波数と強度の関係を同じグラフにプロットする

（図 4.19 (a),(b)）。単結晶と粉末で相関が取れている。酸素欠陥量の増加と共に、波数が線形

に低波数側にシフトしている。E2(high)モードの波数シフトは、ZnO 中の酸素欠陥の評価に使

えると言える。 

 

図 4.19  (a) E2(high)モードの周波数及び (b) ラマン散乱強度と酸素欠陥量との相関 
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4.6 まとめ 

単結晶では還元熱処理温度 600°C、粉末では 400°Cで、水素雰囲気中でZnOを還元熱処

理することで、酸素欠陥を導入した。質量変化から酸素欠陥量を見積もり、還元熱処理時間の

増加に比例して酸素欠陥量が増加することを確認した。 

還元熱処理した ZnO 粉末の再酸化を行うと、粉末の色、XRD より求めた格子定数、

E2(high)モードのラマンスペクトルの波数が還元処理前の値に戻ることが確認できた。これは、

還元処理により生じた酸素欠陥が再酸化により、酸素で埋め戻されることを示している。 

酸素イオンの振動に関係している E2(high)モードをラマン散乱で測定すると、ZnO中の酸素

欠陥の増加と共に、線形に低波数側にシフトし、強度が減少することを確認した。このことから、

ラマンスペクトルは、ZnO 中の酸素欠陥量の指標となる。本研究の目的である、ラマン分光法

を用いて ZnO単結晶及び粉末中の酸素欠陥量の評価技術を確立することが出来た。 

ラマン分光法を用いた ZnO 中の酸素欠陥評価により、今まで難しかった、ZnO 中の酸素欠

陥量の定量評価が非破壊・非接触、高空間分解能で可能となり、青色発光ダイオード等の

ZnO デバイスにおいて、酸素欠陥が及ぼす特性への影響に対する知見が得られると考えられ

る。 
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第５章 共鳴ラマン分光法を用いたチタン酸バリウム（BaTiO3）中の   

酸素欠陥評価 

5.1 緒言 

第１章で示したように、BaTiO3中の酸素欠陥は MLCC の絶縁破壊の原因と考えられている

が、デバイス中の酸素欠陥の評価方法は確立されていない。また、デバイス中の酸素欠陥が

どのように分布しているか、デバイスの使用と共にどのように変化するかを調べることが求めら

れる。 

本研究ではデバイス特性に影響を与える BaTiO3 中の酸素欠陥量を、共鳴ラマン分光法を

用いて評価することを目的とした。BaTiO3 中に酸素欠陥(Vo)が生じると、酸素に由来する格子

振動モード(B1モード)の分散が起き、酸素に由来する振動モード(B1モード)の近傍に、新たな

振動モードの出現がることが第一原理計算から予想されている。本論文ではこの振動モードを

additionalモードと呼ぶことにする。酸素欠陥により新たに出現した振動モード（additionalモー

ド）を測定し、酸素欠陥量と additionalモードのラマンスペクトルの相関を調べた。 

 

5.2 BaTiO3のラマン測定 

5.2.1 ラマンスペクトル 

1.1.4 項で示したように、BaTiO3 は ABO3 型のペロブスカイト構造を有し、室温では正方晶

（空間群：P4mm）の結晶構造となる。群論を用いた基準振動の解析から、空間群 P4mm の光

学フォノンoptは式(5.1)で表わされる[132, 133]。 

opt = 3A1 + B1 + 4E                           (5.1) 

これらの格子振動モードはラマン活性となる。振動モードを図 5.1に示す[123, 134]。8個の振

動モードの内 B1モードは酸素イオンのみに関係している振動モードである。 

各ラマン活性モードのラマンテンソルを式(5.2)に示す。 

 𝐴1(𝑧) = [
𝑎

𝑎
𝑏

] ,  𝐵1 = [
𝑐

−𝑐 ],                      

 𝐸(x) = [
𝑒

𝑒

] ,  𝐸(y) = [ 𝑒
𝑒

].                (5.2) 

 ラマン選択則から、A1モードは xx偏光、yy偏光、zz偏光で活性、B1モードは xx偏光、yy偏
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光でラマン活性となる。一方、Eモードは zx偏光（xｚ偏光）、zy偏光（yｚ偏光）でラマン活性とな

る。つまり、A1モードと B1モードは入射光と散乱光の偏光方向が水平の場合、ラマン活性とな

り、Eモードは入射光と散乱光の偏光方向が垂直の場合、ラマン活性となる。 

 

図 5.1 BaTiO3の格子振動モード[123] 

 

5.2.2 共鳴ラマン分光法 

ラマン分光法は、BaTiO3 セラミックス[78, 79]や同じ ABO3 型のペロブスカイト構造を持つ

PbTiO3 薄膜[75-77]の酸素欠陥の評価に使われた。しかし、既往のラマン分光法を用いた酸

素欠陥評価では酸素欠陥によるラマンスペクトルの変化が小さいため、酸素欠陥の存在の確

認はできるが酸素欠陥の量的評価が困難であるといった問題点があった。その解決方法とし

て、共鳴効果に着目した。図 5.2 にラマン散乱の量子的ダイアグラムを示す。また、量子的に

求めたラマン散乱の式である Kramers-Heisenberg-Diracの分散式を式(5.3)に示す。 

 

𝛼𝜌𝜎 = ∑ {
⟨𝑚|𝐷𝜎|𝑒⟩⟨𝑚|𝐷𝜌|𝑛⟩

ℎ(𝜈𝑒−𝜈𝑚−𝜈𝑖)−𝑖𝛤𝑒
+

⟨𝑚|𝐷𝜌|𝑒⟩⟨𝑚|𝐷𝜎|𝑛⟩

ℎ(𝜈𝑒−𝜈𝑛+𝜈𝑖)−𝑖𝛤𝑒
}  𝑒≠𝑚, 𝑛                (5.3) 

  

B1 mode

Ba Ti O

E(4TO) 

mode

A1(1TO) 

mode

A1(2TO) 

mode

A1(3TO) 

mode

E(1TO) 

mode

E(2TO) 

mode
E(3TO) 

mode
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物質に入射する励起光の波長が電子的エネルギー準位と一致したとき、式(5.3)分母が小さく

なりゼロに近づくため、その強度が非常に大きくなる。これを共鳴効果と呼ぶ。共鳴ラマン分光

法とは、この共鳴効果を利用してラマン散乱光の強度を増大させた手法である。 

 

 

図 5.2 共鳴ラマン散乱の量子的ダイアグラム 

 

5.3 BaTiO3単結晶中の酸素欠陥評価 

5.3.1 試料 

試料は(001)優先配向の BaTiO3 単結晶（MTI Corporation 製）を用いた。単結晶仕様を表

5.1に示す。 

表 5.1 実験に用いた BaTiO3単結晶 

Crystal Structure Tetragonal (4m):  9°C< T <130.5°C 

Growth Method Top Seeded Solution Growth 

Melting point 1600°C 

Density 6.02 g/cm3 

Dielectric constants a = 3700,  c = 135  (unclamped) 

a = 2400,  c = 60   (clamped) 

Index of Refraction        515 nm     633 nm     800 nm  

no     2.4921      2.4160     2.3681 

ne     2.4247      2.3630     2.3235 

Transmission wavelength 0.45 ～ 6.30 m 

Electro Optic Coefficients rT
13 = 11.7±1.9 pm/V     rT

33 = 112±10 pm/V 

rT
42 = 1920±180 pm/V 

Reflectivity of SPPC 

(at 0 deg. cut) 

50 – 70 % (max: 77 %) for  = 515 nm 

50 – 80 % (max: 86.8 %) for  = 633 nm 

基底電子状態

電子の
エネルギー準位

レイリー光

共鳴ラマン散乱光

真正共鳴

始状態

終状態

中間状態

前期共鳴
～
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5.3.2 還元熱処理 

 BaTiO3 は共有結合性を持つがイオン結合性の方が強く[135]、酸素欠陥が生成される過程

は、以下の式で表わされる。 

BaTiO3 ⇔ BaTiO3−𝑥 +
𝑥

2
O2                           (5.4) 

酸素欠陥が導入されると、キャリアである電子が比較的自由に動ける状態になるため、絶縁対

抗が低くなることが分かっている[136]。 

BaTiO3中に酸素欠陥を導入するため、4.4.2 項の ZnO と同様に RTA 炉を用いて BaTiO3

単結晶を水素雰囲気中(N:H2 = 95:5)で還元熱処理し、BaTiO3中の酸素を除去した。水素混

合ガスの流量は 100 sccm/min とした。 

BaTiO3 + xH2 → BaTiO3-x + xH2O                    (5.5) 

還元処理時間は 120 min固定、熱処理温度を 700～900°Cに設定した。熱処理温度を変え

ることで、酸素欠陥量を変化させた。 

図 5.3 に還元熱処理前後の BaTiO3単結晶の光学写真を示す。還元熱処理前は透明であ

ったが、還元熱処理を行うと黒く変色する。この着色は、還元による可視光の短波長付近で吸

光度が増加するためである[137]。 

 

図 5.3 還元熱処理前後の BaTiO3単結晶の光学写真 

 

5.3.3 分析天秤による重量分析 

4.3項の ZnO単結晶と同様の手法で、還元熱処理による BaTiO3単結晶の酸素欠陥量を求

めた。測定は各試料共に 10 回行い、その平均値を求めた。分析天秤を用いて熱処理前後の

質量変化を測定し、質量減少量を酸素欠陥量とした。図 5.4 に求めた酸素欠陥量と還元熱処

理の関係を示す。還元熱処理時間の増加と共に、酸素欠陥量が増加している。 

1 cm

Before 
treatment 700oC 800oC

900oC
Treatment temperature
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図 5.4  BaTiO3単結晶における酸素欠陥量と還元熱処理温度の関係 

 

5.3.4 熱処理前の BaTiO3単結晶の偏光ラマンスペクトル 

顕微ラマン分光装置(Photon Design, NFR-800-NSD)を用いて、熱処理前の BaTiO3単結晶

の偏光ラマンスペクトルを 70～620 cm-1の測定範囲で測定した。測定条件は、励起波長 514.5 

nm、グレーティング 2400 本/mm、対物レンズ倍率 100 倍の条件で測定した。この測定条件で

の波数分解能は 0.24 cm-1、計算で求めた試料表面におけるレーザーのスポット径は約 1 m、

測定した試料表面におけるレーザー強度は 5 mWであった。 

測定配置を図 5.5 に示す。結晶の(001)方向が測定系の z 軸と平行である。BaTiO3単結晶

に垂直に励起光を入射・散乱させた、後方散乱配置で測定した。偏光なし[z(un,un)z]、入射光

と散乱光の偏光方向が平行[z(xx)z]、入射光と散乱光の偏光方向が垂直[z(xy)z]のラマンスペ

クトルを測定した（図 5.6）。典型的な正方晶 BaTiO3 のラマンスペクトルが確認された[13]。

BaTiO3 のこれらのスペクトル特徴および観察されたフォノン周波数は、以前に報告されたもの

とよく一致する。偏光を取らないとき、A1, B1, Eモードが測定される。偏光配置が z(xx)zの時 A1

モードと B1モードが測定され、Eモードは測定されない。偏光配置が z(xy)zの時 Eモードのみ

が測定される。これはスペクトルが 5.2 項で示したラマン選択規則に従って明確に分離されて

いることを示している。 

ここで最も重要なことは、偏光なしのとき、305 cm-1付近のスペクトルは、B1モードと E(3TO)

0 700 800 900

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

Before

treatment

x 
in

 B
aT

iO
3
-x

  

 

Treatment temperature (
o
C)

Before
treatment



108 

 

モードの２つのスペクトルが重なっているが、偏光測定をすると、B1モードと E(3TO)モードを分

離できる。これにより、E(3TO)モードと B1 モードのピーク位置を正確に求めることができる。配

置[z(xx)z]において A1(1TO)、A1(2TO)、B1、A1(3TO)モードのラマンピークは、それぞれ約 145, 

260, 305, 510 cm-1 で観測される。配置[z(xy)z]において、E(2TO)、E(3TO)、および E(4TO)モ

ードのラマンピークは、それぞれ 180, 307 および 485 cm-1に観測される。 

 

図 5.5 BaTiO3単結晶ラマン測定の光学配置 

 

図 5.6 BaTiO3単結晶の偏光ラマンスペクトル 
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5.3.5 励起波長を変えて測定したラマンスペクトル 

800°Cで還元熱処理したBaTiO3単結晶のラマンスペクトルを、励起波長 488.0, 514.5, 568.2, 

647.1 nm、偏光配置[z(xx)z]で測定した (図 5.7(a))。励起波長によりスペクトルの大きな変化は

みられない。酸素イオンの振動のみからなる B1フォノンモードに対応するラマンピークは図 5.6

で示したように 305 cm-1付近に発生するが、還元熱処理前の BaTiO3に比べて、若干低波数

側にシフトしていた。第一原理計算では、BaTiO3 に酸素欠陥を導入したフォノン分散が複雑

になり、B1フォノンモードの低波数側に酸素欠陥に由来する additional モードが出現すると予

想されている。305 cm-1付近のラマンピークの低波数側へのシフトは、B1フォノンモードの低波

数側に現れたためと考えられる。この 305 cm-1 付近に発生するラマンスペクトルは励起波長

568.2 nmにおいて、他の励起波長に比べて低波数側にシフトしていた。 

additional モードと B1フォノンモードは、重なっているため、ラマンスペクトルを曲線適合して

分離した(図 5.7(b))。この時、additionalモードの波数を 302 cm-1に取ると良いフィッティングが

得られた。図 5.7(c) に励起波長による additional モードのラマン散乱強度を示す。additional

モードのラマン散乱強度は、励起波長 568.2 nmの時、最大となる。 

BaTiO3 の酸素欠陥のエネルギー準位はフォトルミネッセンス(PL)測定から、2.23 eV (557 

nm)[138], 2.2 eV (563.6 nm)[139]と見積もられている。5.2項に示すように、この酸素欠陥のバ

ンドと一致する波長の光を入射すると、共鳴効果により、その電子遷移に共役する振動のラマ

ン散乱光が著しく増大する。これを真正共鳴ラマン散乱と呼ぶ。酸素欠陥のエネルギー準位と

比べ励起エネルギー2.18 eV (568.2 nm)は近い値を取るが、波長でいえばやや長波長側の励

起光となる。この長波長側の励起光によるラマン散乱を前期共鳴ラマン散乱と呼ぶ。この前期

共鳴条件でもある程度の共鳴効果が得られ、ラマン散乱光の増大が見られる。 

以上から、励起波長 568.2 nmにおいて additionalモードのラマン散乱強度が増大した理由

は、酸素欠陥に由来する additionalモードが、励起光（波長 568.2 nm）と共鳴を起こしたためと

考えられる。 
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図 5.7 励起波長を変えた BaTiO3単結晶の偏光ラマンスペクトル、(a) ラマンスペクトル全体、

(b) 305 cm-1付近のラマンスペクトル、(c) 各還元熱処理温度における additionalモー

ドのラマン散乱強度 
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5.3.6 共鳴ラマン分光法による BaTiO3単結晶中の酸素欠陥評価 

共鳴効果が得られ、酸素欠陥に由来する additonal モードが増強されると考えられる励起波

長 568.2 nmで還元処理前後のBaTiO3単結晶の偏光ラマンスペクトルを測定した(図 5.8 (a))。

偏光配置は B1モードのスペクトルを選択的に取得できる[z(xx)z]とした。図 5.8 (b) に示すよう

に、305 cm-1 付近のラマンピークは、還元熱処理温度の上昇と共に低波数側にシフトする。こ

の原因は、酸素欠陥により B1モードより低い波数に additional モードが生じ、B1モードが減少

するためと考えられる。この 305 cm-1付近のラマンピークを曲線適合して additionalモードと B1

モードに分離した。図 5.8 (b) 中の赤線が additionalモードのラマンスペクトル、青線が B1モー

ドのラマンスペクトルである。還元熱処理温度の上昇と共に additionalモードのラマン散乱強度

が増加する一方、B1 モードは酸素イオンの振動のみに関係しているためラマン散乱強度は減

少する。ラマンスペクトルを曲線適合して求めた additional モードのラマン散乱強度と還元熱

処理温度の関係を図 5.8 (c)に示す。 

 さらに、5.3.3項(図 5.4)で見積もった還元処理したBaTiO3中の酸素欠陥量と、図 5.8 (c)で求

めた additionalモードのラマン散乱強度の相関を図 5.9に示す。酸素欠陥量と additionalモー

ドのラマン散乱強度が比例関係にあることが分かる。これにより、additionalモードは BaTiO3中

の酸素欠陥量の指標として利用できることが分かる。また、BaTiO3 中の酸素欠陥量は微量で

あるが、今回、共鳴ラマン分光法を用いて additionalモードの変化を測定できた。 
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図 5.8 BaTiO3 単結晶の𝑧(𝑥𝑥)𝑧̅偏光、共鳴ラマンスペクトル、(a) ラマンスペクトル全体、     

(b) 305 cm-1付近のラマンスペクトル、(c) 各還元熱処理温度における additionalモー

ドのラマン散乱強度 
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5.4  BaTiO3粉末中の酸素欠陥評価 

5.4.1 試料 

試料は粉末（純度：Ba/Ti = 1.001、堺化学製）を用いた。この粉末を XRD で調べたところ、

炭酸塩(BaCO3)が含まれていた。炭酸塩(BaCO3)を除去するため、還元熱処理の前に、RTA

炉を用いて、大気雰囲気中で、1200°C、120 min.熱処理した[140]。XRD測定から熱処理後、

BaCO3が除去されているのが確認された(図 5.10(a))。また、熱処理後 002/200面が分離し、結

晶性が良くなっていることが確認された(図 5.10(b))。 
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図 5.9 BaTiO3単結晶における酸素欠陥量と additionalモードのラマン散乱強度の関係 
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図 5.10 BaTiO3 粉末の BaCO3 除去前後の XRD スペクトル、(a) スペクトルの全体図、    

(b) 45o付近の拡大図、赤い矢印は BaCO3の XRDスペクトル 

 

5.4.2 還元熱処理 

BaTiO3粉末中に酸素欠陥を導入するため、BaTiO3単結晶と同様に RTA 炉を用いて水素

雰囲気中(N:H2 = 95:5、流量: 100 sccm/min)で還元熱処理を行い、BaTiO3中の酸素を除去し

た。熱処理温度を変えることで、酸素欠陥量を変化させた。白金容器の中に粉末を入れ、還

元熱処理温度 700～900°C、処理時間 120 min.の条件で還元熱処理を行った。 
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図 5.11 に還元熱処理前後の BaTiO3粉末の光学写真を示す。還元処理前は白色であるが、

還元熱処理を行うと青黒く着色した。 

 

図 5.11 BaTiO3粉末の還元熱処理前後の光学写真 

 

5.4.3 XRD測定 

図 5.12 に還元熱処理前後の BaTiO3粉末の XRD スペクトルを示す。還元処理前後でスペ

クトルの形状は大きく変化せず、熱処理による異相は確認されなかった。また、格子定数の変

化も見られなかった。 
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図 5.12 BaTiO3粉末の XRD スペクトル、(a) スペクトルの全体図、(b) 45o付近の拡大図 

 

5.4.4 熱重量分析による評価 

ZnO粉末と同様に、還元熱処理によりBaTiO3粉末中に生じた酸素欠陥量を、再酸化による

質量増加量から見積もった。還元処理した BaTiO3 粉末を大気中で再酸化すると、還元熱処

理により生じた酸素欠陥に酸素が戻る。 
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BaTiO3−𝑥 +
𝑥

2
O2 → BaTiO3                       (5.6)  

熱重量分析装置(BRUKER WS003 system)を用いて、還元処理した BaTiO3粉末を空気中で

室温から 1200°C まで熱処理（再酸化）しながら、質量増加量を測定した。昇温温度は

10°C/min.とした。 

図 5.13 に、熱重量測定より見積もった酸素欠陥量を示す。還元処理時間の増加と共に酸

素欠陥量が増加していた。同じ処理温度でも、単結晶に比べ酸素欠陥量が大きいのは ZnO

の場合と同様に、粉末の方が単結晶より表面積が大きく還元され易いためと考えられる。 

 

図 5.13 粉末における酸素欠陥量と還元熱処理温度の関係 

 

5.4.5 顕微ラマン分光法による BaTiO3粉末中の酸素欠陥評価 

単結晶と同様に、顕微ラマン分光装置 (Photon Design, NFR-800-NSD) を用いて、還元処

理前後の BaTiO3粉末のラマンスペクトルを共鳴効果が得られる励起波長 568 nmで測定した。

粉末は偏光が取れないので無偏光、分光器のグレーティングは 1800本/mm、対物レンズの倍

率 40倍、測定時間 100 sの条件で測定した。この測定条件での波数分解能は 0.3 cm-1、計算

から求めた試料表面におけるレーザーのスポット径は約 2 mである。 

図 5.14(a) に、還元処理前後のラマンスペクトルを示す。単結晶と同様に、還元処理前後で

スペクトルの形状は大きく変化せず、熱処理による異相は確認されなかった。無偏光測定であ
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るので、A1, B1, Eモードが観測される。A1(2TO), B1+E(3TO), A1(3TO)モードはそれぞれ 206, 

305, 510 cm-1に観測される。無偏光測定であるので、305 cm-1付近のスペクトルには B1モード

だけでなく E(3TO)モードも含まれている。単結晶の xy 偏光測定から分かるとおり、E モードは

強度が小さいので E(2TO), E(4TO)モードのラマンスペクトルは明確に確認出来なかった。 

305 cm-1付近のラマンピーク（図5.14(b)）は、還元熱処理温度の上昇と共に低波数側にシフ

トする。この原因は、単結晶と同様にB1モードより低い波数に additionalモードが生じ、B1モー

ドが減少するためである。この 305 cm-1付近のラマンピークを曲線適合して additionalモードと

B1+E(3TO)モードに分離した。図 5.14(b)中の赤線が additional モードのラマンスペクトル、青

線が B1+E(3TO)モードのラマンスペクトルである。曲線適合して求めた additionalモードのラマ

ン散乱強度と還元熱処理温度の関係を図 5.14(c)に示す。 

 さらに、図 5.13 で熱重量分析から見積もった還元処理した BaTiO3粉末中の酸素欠陥量と、

additionalモードのラマン散乱強度の相関を図 5.15に示す。酸素欠陥量と additionalモードの

ラマン散乱強度が比例関係にあることが分かる。これにより、additional モードは BaTiO3 粉末

中の酸素欠陥量の指標として利用できることが分かる。 
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図5.14 BaTiO3粉末の共鳴ラマンスペクトル、(a) ラマンスペクトル全体、(b) 305 cm-1付近のラ

マンスペクトル、(c) 各還元熱処理温度における additionalモードのラマン散乱強度 
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図 5.15  BaTiO3粉末における酸素欠陥量と additionalモードのラマン散乱強度の関係 

 

5.5 単結晶と粉末  

5.3 項、5.4 項で求めた、BaTiO3単結晶及び粉末の酸素欠陥量に対する additional モード

のラマン散乱強度の関係を同じグラフにプロットする（図 5.16）。酸素欠陥量の増加に比例して、

additional モードのラマン散乱強度が増加している。グラフ上の単結晶と粉末のデータが同一

直線上に載り、単結晶と粉末で相関が取れているといえる。 
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5.6 まとめ 

単結晶では還元熱処理温度 700, 800, 900°Cで、120分間、水素雰囲気中で BaTiO3を還

元熱処理することで、酸素欠陥を導入した。質量変化から酸素欠陥量を見積もり、還元熱処

理温度の増加に比例して酸素欠陥量が増加することを確認した。 

BaTiO3 中に酸素欠陥が生じると、酸素欠陥起因する振動モード(additional モード)が出現

するのを確認した。共鳴効果を用いて additional モードのラマンスペクトルを増強することで、

微小なスペクトルの変化を測定することに成功した。更に、酸素欠陥量を質量変化から定量的

に見積もり、additionalモードとBaTiO3内の酸素欠陥量に相関があることを確認した。この結果

より、酸素欠陥に関係する additional モードの強度の変化量が、酸素欠陥量の指標となる。ラ

マン分光測定により、BaTiO3 を用いた電子デバイス（MLCC 等）における酸素欠陥の分布の

評価に適応可能であると考える。 
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図 5.16 BaTiO3における酸素欠陥量と additionalモードのラマン散乱強度の関係 
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第６章 総括 

6.1 本研究の総括 

 本研究は、ラマン分光法を用いた酸化物結晶の構造及び欠陥の評価を新たに提案すること

を目的として行われた。以下に、本研究の具体的な３つの研究に対する結論を述べる。 

 

6.1.1  角度分解偏光ラマン分光法を用いたチタン酸ジルコン酸鉛（Pb(Zrx,Ti1-x)O3）の    

構造評価 

第３章において、ラマン分光法を用いて Pb(Zrx,Ti1-x)O3の晶系と配向を評価するために、結

晶の晶系と配向の違いによる分極の向きの違いに着目した。晶系と配向方向が異なれば、ラ

マン選択則よりラマン散乱強度が異なることが計算上、予想される。そこで、入射光の偏光角

度 を回転させて、Pb(Zrx,Ti1-x)O3の各振動モードのラマン散乱強度の変化を評価した。 

{001}配向では正方晶と菱面体晶共に入射光の偏光角度 = 0°, 90°で各振動モードのラ

マン散乱強度が極大値、極小値を取るのに対して、{111}配向では正方晶と菱面体晶共に各

振動モードのラマン散乱強度が極大値、極小値を取る の値が0°, 90°からずれる。これは、各

結晶軸、つまり各格子振動の向きが測定系の xyz座標と平行でないことに由来する。 

{001}配向において正方晶と菱面体晶を比較すると、正方晶はA1モードとEモードのラマン

散乱強度が入射光の偏光角度 に対して位相が反転する。それに対して菱面体晶では、散

乱光の偏光方向を x軸にとると、A1モードと Eモードのラマン散乱強度が入射光の偏光角度 

に対して同位相となる。このことから XRD で{001}配向と確認出来れば、角度分解ラマン分光

法より正方晶と菱面体晶の判別が可能である。{111}配向において正方晶と菱面体晶を比較

すると、入射光の偏光角度 に対する各振動モードのラマン散乱強度の変化は、正方晶と菱

面体晶で同じ変化を示した。このことから、{111}配向においては、入射光の偏光角度を回転

させる手法では区別が難しく今後の課題である。 

ラマン散乱強度の測定値は、ラマン選択則より計算したラマン散乱強度の理論値とほぼ一

致し整合が取れていた。 

実際の膜は単配向ではなく他の配向が含まれていることが多いので、優先配向以外の配向

がラマンスペクトルに与える影響を考慮する必要がある。そこで、(001)優先配向の正方晶にお

ける(100)配向の影響と、(111)優先配向の菱面体晶における(111̅)配向の影響を考察した。

(001)/(100)配向の正方晶において、(100)配向による入射光の偏光角度 に対するラマン散

乱強度の変化に違いは見られなかった。これは(001)配向(c ドメイン)、(100)配向(a ドメイン)共
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に、入射光の偏光角度 に対して同じ角度依存性を示すためである。つまり、{001}配向正方

晶 Pb(Zrx,Ti1-x)O3においては a/c ドメインは、偏光角度 に対するラマン散乱強度の変化の仕

方に影響を与えない。 

(111)/ (111̅)配向の菱面体晶において、(111̅)配向はA1モードには影響を与えない。一方、

E モードは(111̅)配向の割合の変化に従い、極大・極小値をとる入射光の偏光角度 の値が

変化することが判明した。これは(111)配向と(111̅)配向における測定系の xyz 座標における分

極の向きの違いに由来する。 

 

6.1.2 顕微ラマン分光法を用いた酸化亜鉛（ZnO）中の酸素欠陥評価 

 第４章において、酸素イオンの振動モードに着目し、単結晶及び粉末の ZnO 中の酸素欠陥

量を評価した。 

還元熱処理を行い ZnO 中に酸素欠陥を導入し(ZnO1-x)、酸素欠陥量の測定を行うことで、

単結晶に x=0～0.022、粉末に x=0～0.012 の酸素欠陥が導入できたことを確認した。この時、

酸素イオンに由来する振動モード(E2(high))のラマンスペクトルは酸素欠陥量に比例して最大

1 cm-1低波数側にシフト、強度は 10 %減少するのが確認された。これは、酸素欠陥に起因す

る格子振動の変化に因るものと考えられ、酸素欠陥量と酸素イオンに由来する E2(high)モード

のラマンスペクトルの周波数と強度相関を明らかにすることができた。得られた相関から、

E2(high)モードを測定することで ZnO中の酸素欠陥量を見積もることができると考える。 

 

6.1.3 共鳴ラマン分光法を用いたチタン酸バリウム（BaTiO3）中の酸素欠陥評価 

第５章において、酸素の欠陥準位に着目し、単結晶及び粉末の BaTiO3中の酸素欠陥量を

評価した。 

還元熱処理を行い BaTiO3中に酸素欠陥を導入し(BaTiO3-x)、酸素欠陥量の測定を行うこと

で、単結晶に x = 0～0.008、粉末に x = 0～0.04の酸素欠陥が導入できたことを確認した。共

鳴条件である励起レーザー波長 568.2 nmにおいてBaTiO3中の酸素欠陥に起因するフォノン

モード(additional mode)の増大を確認した。このラマンモードの強度は酸素欠陥量の増加に

比例することが確認でき、酸素欠陥量と酸素欠陥に起因するモードの相関を明らかにすること

ができた。得られた相関から、additional mode を測定することで BaTiO3中の酸素欠陥量を見

積もることができると考える。 
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6.2 今後の展望 

Pb(Zrx,Ti1-x)O3）膜の構造評価においては、{111}配向の晶系の判別が課題として残り、

{111}配向の晶系の判別手法の確立が望まれる。一方、{001}配向の晶系の判別が可能とな

り、XRDでは難しいMPB近傍の晶系の判別が可能となると考えられる。 

ZnO の酸素欠陥の定量評価は余り行われていないが、ラマン分光法を用いて可能となり、

ラマン分光法の非破壊・非接触、高空間分解能といった利点を生かして、発光ダイオードやバ

リスタといったデバイスへの応用が可能であると考える。 

BaTiO3においては、MLCCへの応用を考えると、現時点で得られたadditional modeの強度

では酸素欠陥量をマッピングできるほど十分であるとは言えない。本研究で得られた

additional mode の強度は前期共鳴によるものと考えられ、真正共鳴点においては additional 

mode の著しい強度の上昇があると予想される。このため、今後の可変波長の励起光によるラ

マン測定を行い、真正共鳴点での測定が望まれる。 
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