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1は じめに

強誘 電体 ラ ンダム ア クセ スメモ リー(Ferroclectrc・Rα7あ40ηL且cc855M研lo7・ メノ:FRAM)は 、ROMの 不揮 発性 、低 消

費 電力性 とRAMの 高 速 ラ ンダムア クセス とい う特性 を備 えた究極 の メモ リーであ る、,フラ ッシュメモ リー な どの不揮 発性 メ{

リー と比べ て・書 き換 え スピー ドは2桁 以上速 く、書 き換 え回数 は6桁 以 上 も多い、、FRAMに は 、残 留 分極 が大 き く、抗 電圧

が小 さい ものが 好 まれ る。残留 分極(ス イ ッチ ング電荷量)は10ｵ<"/cm2以 上 、抗電 圧 は、低 電圧 で駆動 させ るこ と を考 える

と、0.8V'程 度 が 限界 とな るだ ろ うp現 在、 強誘電体 メ・モ リー と して最 も 一般 的 に開発 研究 され てい る強誘電 体材 料 は
、PZT

(Pb(Z7鮎Th_∂ θ3)と 、Y1と 呼 ばれ てい るSBT(5'7・ β`27「α20g)で あ る1,Y1は 残 留分 極は・」・さいが、 下部電 極 と して

Pt単 層 を用 い て も、PZTの 場 合 に認 め られ る ような膜 疲労 は見 られ ない,、 一方、pzTは 残 留 分極 は大 きいがP七 単層 での

疲 労 は激 しV㌔

ペ ロブ ス カ イ ト型結 晶構 造 をとるPZT強 誘 電体 薄膜 は、比 較 的成膜 方法が確 立 され てい て、何 よ り大 きな残留 分 極が 得 ら

れ、 キュ リー温度 も動 作範 囲 内 にお い て十分 大 きいnこ のPZTの 特 徴 はZ7'と1'1.の 配 合比 を変化 させ る こ とに よ り、比 誘電

率 、残 留分極 、 キ ュ リー温度 な どの値 が変化 す るこ とであ る。モ ル分率(%)がZr/(1'i.=52/48付 近 に相境 界(Morphotropic

PhaseBoundary:MPB)が あ り、Pv(ZTo52,Tfo48)03は 比 誘 電率 が極大 他 を とる。[2]今 回 は このP6(Z7・052' .L'r.p、48)θ3

と、残 留 分極 が 大 き くなる1'iリ ッチ 側の ∫)b(Z7・04 ,,・10.6)03、Ph(7ro.2,T∫08)θ3を 用 い た研 究結 果 を報告 す る。 電 極材 料

と してPZT強 誘 電体 薄膜 の弱 点で あ る膜 疲労 の問題 を解 決す るため に、近 年盛 んに研究 されて いる金 属酸化物(Lu,o .s,、%5)Cθ θ3

(LSCO)電 極 を用 い る。LSCO電 極 の成膜 方法 と して、 レーザー アブ レー シ ョン法 、 スパ ッタリ ング法 な どが 報告 され て

い るが 、成膜 方法 の相違 はPZT強 誘 電体薄膜 の特性 に 大きな影響 を与 える
。PZT薄 膜 の強誘電性 に影 響 を及 ぼす 因子 につ い

ては 、不明 の点 が数多 く残 されてい る。LSCOは テ ンフ レー トとして β;47113θ12(BTO:チ4ン 酸 ビスマ ス)を 用い る こ

とでPZTの 疲 労特 性 を少 な くす る こ とがで きる と報告 されてい る、.[1]BTOは 、繊θ2の よ うな非 晶質 基板 上 で もC軸 に優 先

的 に成 長 し、そ の後のLSCOお よ びPZTの 結 晶成長 にも大 きな影響 を及 ぼす1,

今 回、我 々が テ ンフ レー トと して用 い た材 料 は、37・71ゼ03(STO=チ タ ン酸 ス トロ ンチ ウ∠、)で あ る、,こ のSTOはi、S

COの 格 子 定 数3.84Aと の ミスマ ッチの 少 ない物質 で、格 子定 数は3.091Aで あ る,,ま た 、LSCO電 極 もPtを 一ド層 に挿 入す

る こ とで、 大 き く導電性 が変 わ って くる。我 々が測定 した結果 で は、LSCO電 極 の 下層 にPtを 約20rtn1成 膜 してお くと、 お

よそ3-4桁 も抵 抗率 が 下が る。 このPtは 、 強誘 電体材 料 との格 子定 数の ミスマ ッチ が小 さく、反応性 が低 く、高 温耐 久性 に

優 れ てい る。そ して最 も注 目す る特徴 は、FCC(FaceCenteredCubic:面 心 一L1[方格 子)構 造 を とるため 、 自己配向性 が 強い

こ とであ る。す な わち非晶 質基板上 で も(111)(2265A)に 強 く配 向 し、表面 の結晶 方位が揃v・ やす い1、 したが って、Pt

の 上 に結 晶 を成 長 させ る と、配 向性 の良 い薄膜 を得 られやす くなる、,し か し、Ptを 直接 、縄θ2の ヒに成 長 させ る と、密 着性 が

悪 い ため膜 剥が れ を起 こ しやす くなる。 したが って 、我 々はSTOを さ らに,W/2とPtの 問 に成膜す るこ とに した1、

今回、我 々はSTOを テ ンフ レー トと して用い るこ とによ り、LSCO、 あ るい はPZTの 優 先 方位 をC軸 に向 け、 これ に よ

る大 きな残留分 極値 、 そ して疲 労特性 におい て も低 下 しない ものが得 られ る と考 えた、、このSTO、1.SCOをlljい た キ ャハ シ

ター構 造 に よって、PZTの 疲 労特性 の改善 をね ら うこ とが本研 究の 目的である .

2実 験方法

、～"02/、錦 基板(5'∫ 単 結 晶の表 面 を熱酸 化 して研磨 した基板)の 上 に3SU-5001.Pマ グ ネ トロ ンスハ ソタ装 置 を用 い

て、 室温 ス パ ッタリ ン グに よ り下部電 極 と して、Pt、STO、LSCO薄 膜 を形成 す る.,Ptを 直 接1弱02」 二に成 長 させ る

と、Ptが 膜 剥 がれ を起 こす恐 れが あ るので 、PtをSTOで 挟 み込 んだ型 で下部電 極 を構 成 した(乙 ぶ6θ/8710//'t/、97T`♪/

、碗θ2/βf)。 そ の 後、RTA(RapidThermalAnnealing)急 速 赤外線 加熱 の電 気炉 で結 晶化 させ る、,それ ぞれのSampleの

ス ハ ッ々成膜 条件 は表1に よる。 表の順番 と記 され てい るの は、スハ ッ4す る順 番の ことで あ る.、一ド部電極 の膜厚 は お よそ30～

40η 川 であ る.、

次 にゾ ル ゲ ル法 に よって1-'bi .i(rt・)θ3薄 膜 を成膜 す る。 それ ぞれ の ゾル ゲル溶液 の 原子比 率 は 表2に よる もの を使

用 した。 このPZTゾ ル ゲル溶 液中 には成膜 中のPb欠 損 をあ らか じめ考慮 してPbを10%余 分 に入れ てあ る1,こ のPZTゾ

ル ゲ ル溶液 を1回 ス ヒンコー テ ィング した後 、空 気中 で150°('/5η 爵 ～、400°('/10η ～掬 で加禦臼処理 を行 ない、 水分 や有機 溶 媒

を蒸 発 させ る。 この操 作 を4回 繰 り返 したのちRTA(650°C/20η 爵 ～)でPZTの 結 晶 化 をはか る。 これ に よって得 られ たP
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Sample1(RTAO2600。0/27加L)

構成 順番 出力(W) 時 間(min) 雰囲気(SCCM) 圧力(mTorr)

LSCO

STO

Pt

STO

4

3

2

1

ioa

50

100

50

10

4

4

4

みr:02=6:6

Ar-12

Ar-12

Ar-12

20

20

20

20

Sample2(RTAO2800。c/2rnin.)

LSCO 4 isa 10 Ar:02=6:6 20

STO 3 100 15 Ar-12 20

Pt 2 ioa 4 .4γ;12 20

STO 1 100 5 Ar-12 20

Sample3～Sample4(RTAOz700。6γ2η ぬ)

Lseo 4 100 20 Ar.Qz_6.6 20

STO 3 100 15 Ar=12 24

Pt 2 100 2 Ar-12 20

STO 1 100 5 Ar-12 20

Sample5(RTAO2800。0/2η 加)

LSCO 4 ioo 15 Ar:02=6:6 16

STO 3 50 15 .4γe12 16

Pt 2 100 2 Ar-12 16

STO 1 50 5 .4ア=12 16

Sample6(RTAO2700。0/2m歪 η)

LSCO 4 100 10 Ar.OZ_6.6 16

STO 3 50 30 Ar:02=6:6 16

Pt 2 100 2 Ar-12 16

STO 1 50 5 Ar-12 16

Sample7(RTADa?00°C/2mn}

LSCO 4 100 10 Ar:02=7.2:4.8 16

STO 3 50 30 Ar:Oz=?.2:4.8 16

Pt 2 100 2 ノ1γ=12 16

STO 1 50 5 Ar-12 16

Sample8(RTAO2700。(フ/2η 渤)

LSCO 4 100 10 加:Oz=8.4:3.6 16

STO 3 50 30 Ar:02=8.4:3.6 16

Pt 2 100 2 AT=12 16

STO 1 50 5 Ar=12 16

表1:下 部電極スパッタリング成膜条件。
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ZT薄 膜 の厚み はお よそ120nmと な る。

最後 に下部電 極同様 の出力 で約0.3mmの 円 形 の上部電 極 を、 メタル マスクを用 いて スパ ッター蒸 着 した。 上部電極形 成 は表

1のLSCO、PtをPt/LSCO/PZTと な る ように構 成す る.以 後同様 にRTA650。C/2minで 結 晶化 をはか った。途 中PZT

薄膜 につ い てX線 回折パ ター ン(Cu/iu)を 、 原子 間力 顕微 鏡'AFM)で 下 部電 極LSCOの 表 面 、 走査電 子顕 微 鏡(SE

M)でPZT強 誘 電体 キ ャパ シ ターの 断面 を観 察 した。 疲労 特性 の測 定 には強誘 電体 テ スタRT66A(RadiantTechnolo-

gies)を 使 用 した。

組 成比(Zr:Ti) 組 成比(Zr:Ti)

Sample1 52:48 Sample5 40:60

Sample2 52:48 Sample6 ・1.1

Sample3 52:48 Sample7 40:60

Sample4 1:1 Sample8 40:60

表2:各SampleのPZT強 誘電体薄膜の組成比

3結 果 と考察

図1は 、Sample5に お け る原子 間力顕微 鏡(AFM)に よる 、 一ド部電極 スパ ソタリング直後 の表面(左)と800。 σ/2mぬ

で結 晶化 をはか った後の表 面(右)の 表面 観察 写真で あ る、、走査 範囲は500nm、Z軸 は30ninで あ る、,これ を見 ると、 スパ ッ

ター蒸着 直後のLSCO表 面(左)は 凹凸 が激 し く,800。C/2m∫ η のRTA直 後(右 〉では、 か な り平滑 化が進 む こ とが わか

る。実際400。0/2m5η 程 度 で も十分平滑 化 は行 われる。 しか し、 下部電 極の熱処 理 は膜疲 労特性 に影 響 して くる と思 われ 、適

切 な温度 で熱処理 す る必 要があ る、 平滑 化 は.そ の次 の層 のPZTゾ ル ゲ ル溶 液の ス ピン コーテ ィングを考 え た場 合 も.非 常 に

重要な問題 となって くる、,成膜 特性 の安 定 したPZT強 誘 電体 薄膜 を成膜 す るには、電極 材料 表面 の平滑 化 は非常 に重要 であ

る、、
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図1:F部 電極の熱処理 による電極表面の平滑化。下部電極成膜直後k左)と800。C/2mぬ で熱処理後(右 〉の原子間力顕微

鏡(AFM)に よる下部電極表面(Sample5)C、

図2の 中央 は、Sample5のPZT強 誘 電 体 薄膜形 成後 のX線 回折 パ タ ーン ぐあ る、 図2左 はSample5のF部 電 極 のRTA

を700。0/2inin、 右 はSample5の 下 部電 極 のRTAを90000/2m.inと した もの である。Ptは 自 己配 向性 が強 い ため.390

付 近 に(111)の 強 い ピー クが現 われて いる。Pt電 極上 にPZTを 成 膜 する と、11⊥1)ピ ー クが最 も強 くな るが、Sam-

ple5で はLSCO電 極 上 に成膜 した こ とを反 映 して、(ll1}ピ ー クは微弱 となる。STOを テ ンプ レ ー トと してPtの 上

下に挿 入 して、 その上 にLSCOを 成 膜 した電極 を使 用す る こ とによ りPZTペ ロ ブスカ イ ト型結 晶粒子 の配 向特 性 は、 ラ ン

一33一



ダム配向 か らず れて明 らか に(100)ピ ー クが よ り強 くなってい る。 この(100)ピ ー クは、900。0が 最 も大 き くなる。

これ より下部電 極の熱 処理温 度 が、PZT強 誘 電体 薄膜 の結晶方 位 に影響 して くる とい う事が分 か った。我 々が行 なった数 多

い実験例 では、ほ とん ど全 ての基 板におい て、PZTのX線 回折パ ター ンに現 れる ピー クは ほぼ(100)、(110)の み と

なっている。 これ はBTOを テ ンプ レー トと して用 いたRameshら の 得 た結果[1](優 先 配向がC軸 となる)と 同様の結果 が得

られるだろ うとい う、我 々の 当初予 想 したPZTのC軸(100)優 先 配向 と一致 しない。 これ よ り、STOの 結 晶化 温度が問

題 となって くる。PZTのC軸 優先 配向 を促 すため に、 さらに下部電 極の高温 での熱処理が必 要 とも考 え られ る。熱処 理温度 を

高 くす る とい うこ とは、既 存 の シリコ ンプ ロセ ス との整 合性 とい う観 点 か ら好 まし くない。 各層 の熱処 理温 度 は、その材 料 に

よって異 な り、温度 設定 には十 分注意が必 要 となる。
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図2:X線 回折 パ ター ン(XRD)下 部 電 極結晶化温度 に よるPZT結 晶 化へ の影響 。700。/2mぬ で熱 処理(左)、800。/2mi

で熱 処理(中 央:Sample5)、9000/2m5η で 熱処理(右)

図3はSample2の 走 査 電子顕微 鏡(SEM)の 断 面観察写真 であ る。STOま た はLSCOは 多 原子 分子 であ るた め、Pt

な どと比べ る と、 スパ ッタリング速度 は遅 い と思 われる。 したが って図3の 電 極部分 はPtが 大部 分 を占め 、STO、LSCO

は非 常 に薄い と思われ る。 図2を 見て もPtの ピー クが強 く現 れ るの に対 して、STO、LSCOの ピー クは非 常 に小 さい。 ま

た、 下部電極 表面では図1で 見 た ように平 滑化がす すみ、PZTと の 境界面 も滑 らか である。PZTペ ロ プスカ イ ト型結 晶粒 子

も縦方向 に成長 してい る ようにも思 える。

麟 騨 い 群 守 ・勢 泓 嶋/懸 軋鴨 ピ畢 〔蝉 き拠7師'副 、「ρ ㌧

訟_。"、
騨 桝噛P働 一 偲押 鯉 　箭膿 購罐蜘 辮 ・岬 》蝦曝甥糠麟靱顯畔 〉

塞a駐 臼{'f藍 「b.の 綻v× 雪⊃鍵."k憧 塩 癖冨6r襲

一上部電極層

一PZT層

・,・ガ ㌦ 餐、 熟 噛渉 ・← 下 部 電 極 層

・n璽 職
一窃 レ▽ ア 茎の 》k　 、 姦冷直 〆 ふ

図3:走 査電子顕微 鏡(SEM)に よるSample2の 断 面 ×50000(左)と ×100000(右)

図4は 各Sampleの 疲 労特性 の結 果で ある。Sample1～Sample4は 駆 動電圧5Vで 疲 労特性 を測定 し、Sample5～Sam-

ple8は 駆 動電圧3Vで 疲労 特性 を測定 した。Sample4の み 、縦 軸の最大値 は60ｵC/cm2で 、 他 は25μ0/cm2で あ る。PZ

TのZr:Ti組 成 比 をTiリ ッチ側、す なわ ち40:60、 も しくは20:80の もの を使用 す る と、残 留分 極値 は、増加 の傾向

にあ り、Sample3(52:48)と 、Sample4(20:80)を 比 較 してみ る と、 明 らか に分極 値 の増 加が 見 られる。疲労 特性 開始時

で、Sample4はSample3の 約3倍 も大 き くな って いる。 しか し、Sample4で は 測定 開始 で50ｵC/cm2程 度 あっ た残留分

極値 が、1010Cycle付 近 で は、その半 分以下 の20μC/cm2に まで低下 し、か な り顕 著 に疲労 が進行 して いる。Tiリ ッチ側 の
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PZT強 誘 電体 を使用 す ると、残留 分極値 の上昇 は見 られ るが 、膜疲 労は、 より顕著 にな って くる傾 向があ る。次 に膜 厚の変 化

で見てみ る。今 回の研 究報告 では、図3の 膜厚 を参考 に して、 マ グネ トロ ンスパ ッタ装置の 出力 、時間 を変化 させ る ことで、相

対的 な膜厚 を想 定 した。 これ までの我 々の研 究でSTOの 厚 みが、PZT強 誘 電体 薄膜の残留分極 値の大 きさを変化 させ る こと

が わかってい る。Sample1で の 電極極板 は非常 に薄 く、Sample1と 、Sample2も し くはSample3を 比 較 してみて も、厚

くした方 が残留分極値が大 き くな ってい るこ とが わか るだろ う。 しか し、疲労特性 を見る限 り、Sample1は 疲 労す る よりむ し

ろ、分極値が上昇 してい く傾向 にある,,こ れ までのSTOを テ ンプ レー トとして用 いた実験 のほ とん どの基板 で、膜疲 労特性 を

測定 した結果 、残留 分極値が106～7Cycle程 度 までは上昇 す るこの ような傾 向が見 られて いる。 しか しこれは一概 には言 えず 、

下部電極 のアニール温度 にも依存 してい る ようで ある。 す なわ ち、下部電極 のアニール温度の加減 、 も しくはSTO、LSCO

の 膜 厚 、表面 の膜 質 な どによ り、そ の次 の層 の結 晶化 に大 きな影響 を与 え、膜疲労特 性 に変化が生 じた と考 え られ る。 また、

スパ ッタリング時の雰囲気 で見 る と、上部層 のSTO、 も しくはLSCOの 雰 囲気がAr100%よ り も、02を い くらか混ぜ

てお いた方が、膜疲労特性改善 に効果が ある とみ られる。残留 分局値 の大 きさでは、50%、40%、30%と 酸 素の濃度 を変

化 させ たSamm.ple6、Sample7、Sample8の 結 果 を見 る と、50%C気 のSample6が 最 も残留分 極値が大 き くなっ

ている。 しか し、30%02雰 囲 気のSample8は 、Sample6、Sample7と 比 べ て1010Cycleま で 疲労 が見 られ ない。 今 回

の研 究報告 は、膜疲労特 性 を改善す る こ とを念頭 においてい るので、3Vで 疲 労 を起 こさないSample8は 、 注 目すべ き結 果 で

ある。高集積化 を考 えた場 合、1010Cycleま で10μC/cm2を 上 まわるSample8は 、 大 きな成果 と言 え るだろ う1な お、 この

Sample8は2Vで の 疲労測定 で も、1010Cycle付 近 まで約10μ0/cm2の 分 極値 を保 った。
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図4:各Sampleの 疲 労特性

図5は 各Sampleの ヒ ステ レシス特性 で あるSample1-Sample3は 、 疲労測定前 の ヒステ レシ ス特 性 をeSample4～

Sample8は 、 疲労 測定前 後(前:青 、後.赤)の ヒステ レシ ス特性 を示 して いる。測定 は、全 て5V、3V、2Vで 行 なっ

た。Tiり ッチ側 のSample4で は 、抗電圧 、分 極値 がゼ ロにな るV軸 との交点の電圧)が 大 き くな り、 ヒス テ レシスは形 が

悪 く、低電圧 では極端 に残留 分極値 が小 さ くなる。低 電圧 で駆動 させ るFRAMを 考 えた と き、 これ は致命 的で ある。 また、

Sample5～Sample8を 見 る と、疲労前 後で の ヒステ レシ スに、特 に大 きな違 いは見 られ ない。 これ は疲 労後のPZT強 誘 電

体 薄膜が 、ほ とん ど変化 してい ない ことを示 してい る、,膜疲 労 を起 こすPZT強 誘 電体薄 膜では、疲労測定 前後 の ヒステ レシス

特性 に変 化が見 られ る ことが多 い(Sample4)(`ま た 、 下部電 極STO、LSCOの マ グネ トロンスパ ァタ リング雰囲気 を変化

させ たSample6～Sample8は 、50%、40%、30%と 、02濃 度 を変 化 させ る と、 ヒス テ レシ ス特性 の飽和 分極値 も大

き くなってい く。 また、Sample1はSample2よ りSTOが 薄 くなっているが、飽和 分極値 はSample2の 方 がSample1よ

り も大 き くなってい る点 は注 目され る。

我 々が行 って きた数多 い実験 にお いて、Pt/Tl/SiO,/Si'基 板 上 のLSCO/STO下 部 電極 で は、熱処理の際 に下

部電 極 にボ イ ドが発生 し、SiOz基 板 上のLSCO/STO/Pt下 部 電極 では、Ptの 膜剥が れを起 こ した。 これ らの結果 を

踏 まえて、我 々はSTOに よ るPtの サ ン ドイ ソチ構造 で解決 した。 下部STOは 、PtとSiOzと の糊 の ような役 目 として、

上部STOは 、LSCO電 極 のテ ンプ レー トと して用い た,図2のXRDの 結 果 か ら、STOを テ ンプ レー トと して用 いたLS

CO電 極 上 のPZT強 誘 電体薄膜 の結 晶方位 が、(100)、(110)ピ ー クに比較 的強 く現 れた。 これ はPt層 の上 にST
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0、LSCOを 成膜 したためと考えられる。すなわち、Ptは 非晶質基板上で も(111)に 強 く配向 し、これによって表面の

結晶方位が揃い、STO、LSCOそ してPZTに 至る結晶化を促進 させた と考え られ、今回の実験 における我 々の見解がほ

ぼ正 しかったと言える。我々が独自にテンプレー トとしてSTOを 選び、この上にLSCO結 晶を成長させた電極を用いること

で、PZT強 誘電体薄膜の疲労を抑制できたことは、大きな成果である。
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図5:各Sampleの ヒステ レシス特性 膜疲労測定前(青)と 膜疲労測定後(赤)

4今 後の課題

STOの 厚みを厚 くすると 残留分極値が大きくなる傾向があることは前にも述べた。 しか し、厚ければ厚いほどこのような

傾向が、強 く現れるというものでもなく、適度な厚みが最適値 となるようである。 これ らの下部電極の熱処理温度が、次の層の

PZTの 結晶化に大きな影響 を及ぼす,下 部電極の熱処理温度はPZTの 優先方位に関係 して くるとみらる。従って、下部電極

の結晶化は今後の大きな課題 となる、

上部電極成膜後の熱処理 も 膜疲労特性およびヒステ レシス特性に影響すると見られる。考察でも述べたが、各層の結晶化温

度はそれ らの材料によって異なるため 最適温度が決定 しにくく、高温での熱処理は前の層を壊 しかねないという問題 も生ず

る。これらのことより、下部電極の高温でのスパッター蒸着が考えられる。STOの 室温 スパ ッター蒸着後、STOの 結晶化温

度で熱処理を行ない、再びLSCOの 室温スパ ッター蒸着後、LSCOの 結晶化温度で熱処理を行 うことが考えられる。また、

PZTゾ ルゲル溶液をTii1・.チ 側のものを用い、これによる低電圧での疲労特性改善が、今後の大きな課題の一つ となるだろ

う,,
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