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1.は じ め に

PZT(Pb(ZTx,Ti1..)03)強 誘 電 体 薄 膜 は 、 不 揮 発 性 と 高 速 性 の 両 者 を 兼 ね 備 え た 究 極 の メ モ リ と し て の 実 用 化 が 期 待 さ れ 、

多 く の 研 究 が 発 表 さ れ て い る 。 問 題 点 と さ れ る 分 極 反 転 疲 労 も 、 金 属 性 酸 化 物 電 極 の 採 用 に よ り解 決 可 能 と 報 告 され て い

る 。 と こ ろ で 、PZT薄 膜 特 性 に た い す る バ ッ フ ァ層 挿 入 の 影 響 に つ い て は 、 結 晶 化 促 進 と か 、 強 誘 電 特 性 改 善 の 効 果 が あ

る こ と を 我 々 は 既 に 報 告 し たi・2)。 さ ら に 、Pb/(Zr+Ti)比 の 大 き いPZTバ ッ フ ァ 層 の 影 響 に つ い て も 、 残 留 分 極 上 昇 効 果 を

確 認 し た2》。 今 回 は 、Zr/Ti比 を 大 き く変 化 さ せ た4種 類 のPZT薄 膜 に っ い て 、 膜 特 性 に お よ ぼ す 、PT(PbTiO3)バ ッ フ ァ層

お よ びPb量 を過 剰 に 含 有 す るPZT(PZT(120/52/48))バ ッ フ ァ 層 の 挿 入 の 影 響 、 お よ び 、RTA(RapidThermalAnnealing)

の 影 響 に つ い て 報 告 す る 。

2.実 験 方 法

Pt/Ti/SiO2/Si(100)基 板 の 上 に 前 報2し 同 様 、 ゾ ル ゲ ル 法 に よ っ て 、Pb。(ZrY,Ti;一,,)03(xニ1.10、y=0.70,0.60,0.52,0.40)

薄 膜 を 作 製 し た 。 成 膜 申 のPb損 失 分 をあ らか じ め 考 慮 し て 、Pb量 は1膿 過 剰 に し て あ る 。PZTを ペ ロ ブ ス カ イ ト型 構 造 へ 結

晶 化 す る た め の ア ニ ー リ ン グ に は 、 所 定 温 度 の 電 気 炉(空 気 雰 囲 気)中 に 試 料 を 入 れ て 一 定 時 間 加 熱 す る 方 法(こ れ をFA

と 呼 ぶ)と 、 赤 外 線 ラ ン プ を 熱 源 と し て 高 温 部 ま で 急 速 加 熱(30。C/s)で き る 赤 外 線 ゴ ー ル ドイ メ ー ジ 炉(真 空 理 工)に よ

る 加 熱 方 法(RTA)の2種 類 の 方 法 を 用 い た 。RTAの 雰 囲 気 は 伍 で あ る 。 熱 処 理 条 件 は 、FA:550,600,650,700。C/30min,RTA:

750りC/30s,60s,120s,180sと そ れ ぞ れ4水 準 に 設 定 し た 。PZT薄 膜 と 基 板 の 問 に バ ッ フ ァ 層 を 揮 入 す る 場 合 、PT層:4nm、

PZT(120/52/48)層:40nm、 バ ッ フ ァ 層 を 含 め た 膜 全 体:約iOOnmと な る よ う 、 ゾ ル ゲ ル 法 で そ れ ぞ れ の 厚 み を 調 整 し た 。 上

部 電 極 と し て 、 直 径0.28m腿 の 円 形 状Pt電 極 を ド ッ ト状 に ス パ ッ タ 法 に よ り形 成 し た 。

ゾ ル ゲ ル 法 に よ り得 られ たPZT薄 膜 に つ い て 、X線 回 折 法(XRD:CuKa)に よ り 結 晶 の 優 先 配 向 性 を、AFMに よ り膜 表 面 形 態

を 調 べ た 。 強 誘 電 特 性 、 膜 疲 労 特 性 の 評 価 に は 強 誘 電 体 テ ス タRT66A(RadiantTechnologies)を 使 用 し た 。

3.実 験 結 果 お よ び 考 察

本 実 験 に よ り、PZTが 熱 処 理(rA、RTA)に よ っ て 、 非 晶 質 か らペ ロ ブ ス カ イ ト型 結 晶 へ 変 化 す る 過 程 で 現 れ て く る結 晶 粒

rの 配 向 特 性 に 、 バ ッ フ ァ層 の 揮 入 が 影 響 を及 ぼ す 事 が 分 か っ た 。XRDに よ る 回 折 線 パ タ ー ン の 特 徴 を 整 理 し た 結 果 を

Table1に 示 す 。(110/70/30)以 外 の 組 成 で は 、 バ ッ フ ァ 層 な し の 場 合(111)ピ ー クの み が 現 れ る が 、 バ ッ フ ア 層 挿 入 に よ っ

て(100)ピ ー ク が 現 れ 、 これ が 最 優 先 配 向 と な る 場 合 も あ る(PZT(110/52/48):RTA).FAとRTAと で は 異 な る 結 果 を 示 す 場

合 が 多 い 。 バ ッ フ ァ層 揮 入 の 結 晶 化 へ の 影 響 に つ い て は 、 初 期 の 核 生 成 と 関 係 が あ る と 思 わ れ る が 詳 細 は 不 明 で あ る 。

次 にAFM観 察 結 果 に つ い て 述 べ る 。Fig.1に 結 果 の1例 を 示 す 。FAとRTAと で 膜 表 面 の 滑 らか さ に 目 だ っ た 違 い は 見 受 け ら

れ な か っ た 。 バ ッ フ ァ 層 挿 入 の 有 無 の 影 響 に つ い て は 、 バ ッ フ ァ層 を 入 れ た ほ う が 膜 表 面 は 幾 分 滑 ら か で あ っ た 。5Vで

測 定 し た リ ー ク 電 流 密 度 に つ い て は 、 殆 ど の 組 成 に つ い て 、 バ ッ フ ァ 層 を 挿 入 す る と10-R-10-yA/cm2と 小 さ な 値 と な っ た

続 い て 強 誘 電 特 性 に 影 響 を 及 ぼ す 因 子 に 関 す る 測 定 結 果 を 眺 め て 見 よ う 。P-Eヒ ス テ レ シ ス 曲 線 の 形 は 一 般 に バ ッ フ ア屠

の 有 無 、 あ る い は 、 ア ニ ー リ ン グ 方 法 に よ り影 饗 さ れ る 。 典 型 的 な 例 と し て 、Fig.2にPzT(110/60/40)薄 膜 の ヒ ス テ レ シ ス

曲 線 群 を 示 す 。 バ ッ フ ァ 層 な し、PTバ ッ フ ア、PZTバ ッ フ ァ層 揮 入 の 各 々 に つ い て 得 られ た ヒ ス テ レ シ ス 曲 線 群 の 申 か ら、

形(飽 和 性)が 良 く、 残 留 分 極(Pr)が 大 き く、 抗 竜 界(Ec)の 小 さ い も の を 代 表 的 な も の と し て 選 び 出 し、PrとEcをPZT組 鳳

(Zr/Ti比)に た い し て プ ロ ッ ト し た の がFig.3で あ る 。Pr,Ccの 組 成 依 存 性 は 、FA,RTAと も ほ ぼ 同 一一傾 向 を 示 す と 言 え る 。

Prが 最 大 と な る 組 成 はzr/Ti:60/40で あ り、 これ は 公 表 さ れ て い る バ ッフ ァ 層 な しのPzT薄 膜 に つ い て の デ ー タ の 傾 向(52/

48i)あ る い は40/sa4)と は 異 な る 点 が 注 目 さ れ る 。 一一般 に 、Prは 、RTAよ りはFAの 場 合 の ほ う が 幾 分 大 き い よ う で あ る.

Ecに つ い て は 、 デ ー タ に 若 干 ば らっ き が 見 られ る が 、52/48あ た りが 最 大 で 、70/30が 最 小 で あ る 。 ま た 、RTAの ほ うがFAQ

り もEcの 値 が 幾 分 小 さ く な っ て い る 。

最 後 に 、 膜 疲 労 特 性 に つ い て は 、 バ ッ フ ァ層 の 挿 入 に よ っ て 一般 に 分 極 反 転 回 数 の 対 数 に 対 し て プ ロ ッ ト し た 疲 労 曲 線

に 小 さ い 山(こ ぶ)が 見 られ た 。 さ らに 、 反 転 回 数 が105-10"回 付 近 か ら 落 ち 込 み が 激 し く な る と い う傾 向 が 認 め られ た 。

こ の 傾 向 は 前 報cと 同 様 で あ っ た 。
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