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1.緒 言

PZT(Pb(Zr,Ti)0・;チ タン酸 ジル コン酸鉛)、 な どの強誘 電 体薄 膜 を キ ャパ シタ材料 として使

用する、いわゆる強誘電体 メモ リ(FRAM)は 、十 分大 きな 自発 分 極 を持 ち、 また印加す る

電界 の正、負 によって分極が 自由に反転できるので、高速、不揮発、低電力、高集積性 を兼備

した究極のメモ リとして期待 され、各国が開発、商品化を進 めている。 その 目標 の1つ はDR
AM並 の高速 読み 書 き、1012回 以 上 書 き換 え可 能 な不揮発 性RAM(NVFRAM>で あ る。

強誘 電体材料 の選 定は強 誘 電体 メモ リの中で最 も重要である0現 在 一 般 的に比 較 的膜 特性 が安

定 していて大 きな残留分極 が得 られ るPZTが1つ の有 力候 補 と して 注 目 され 、活 発 に実用化

研究が進 められている。以前間題 であったPZTキ ャパ シ タの分 極 疲 労 は、 従 来 のR電 極 を

IrO=,SrRu(鼠SRO),LaosSrosCo・.oV3(LSCO>に 置 き換 える こ とで抑制 で き る こ とが分 かった。高集積化

を実現す るためには、メモ リセルの微細化 が必須で、その 目的の為 に強誘電体キャパ シタをSi

プラ グを介 して トラ ンジス タの ソー ス直上に形成す るスタック型セルが最近検討 され るように

なった。下部電極 としてSi上 に直接 成 膜す る場 合Siの 酸化 や電 極 との反応 を防 ぐた めにバ リ

アメタル を挿入 し耐性 を高 める研 究が されてい る。我 々は、新 しい試み として、 このバ リアメ

タル に(Ti,AI)N及 びRhを 使 用 した 下部電 極構 造 を考 え、 この下部電極上に成膜 したpZT系 強

誘 電体薄 膜 の物性 、電気 特 性 に及ぼす下部電極の構成 の影響について調べた。

2,実 験 方 法

Si(100)の ウ ェ ハ に 、 高 周 波 マ グネ トロ ンス パ ッ タ リン グ法 を用 い て 、 舟 と0あ る い は

Nを 含 む 混 合 ガ ス 雰 囲 気 中650度 、 圧 力20mTorrの 条 件 下 で 、 下 記 の5種 類 の 構 成

の 多 層 構 造 を も っ た 電 極 を 成 膜 す る。 下部.上 部 電 極 の 間 に 、PZT及 び ㎜(Pb,(Nb,Zr,Ti)V3>

を ゾル ゲ ル 法 で成 膜 す る。 強 誘 電 体 の結 晶 化 条 件 は 、600度/20分(空 気 中)で あ る。PZT

膜 中 の2畿ノTiの比 率 は(aaso)(30rT4)(20/80)と 変 化 させ て あ る。

①Au/5RO〃0(PNZT)侭RQ偲1ソSi

②AulLSCO〃0(PNZr》 〃LSCO/lth/Si

③MSRO〃PZT(PNZT)〃SRO/Rhノ(Teo.,仙)Nノ ㎜i

④Au/LSCO〃PZT(PNZr)〃LSCOIRy(丁 鉱・」A』)NIRh観

⑤RレSRQ〃PZT(PNZT)/ISROI(T勧 ム』)N/Rh/Si.

強 誘 電 体 及 び 電 極 の 結 晶 構 造 、 結 晶 の配 向性 はXRD(エ ッ ク ス線 回 折)に よ り調 べ 、上 記

各5種 類 の 強 誘 電 体 キ ャパ シ タ の 電 気 特 性(疲 労 特 性 、 ヒス テ リシ ス 特 性)'を 強 誘 電 体 テ ス タ
ーRT66A

、RT6000Sを 用 い て を 測 定 す る。

3.実 験 結 果 と考 察

サ ンプ ル ① 、 ② の 、XRD(図1、 図2)は 、(111)優 先 配 向 を示 し2回Tiの 比 率 を 変 え

た り、恥 を 少 量 添 加 して も この 傾 向 は 変 わ ら な か っ た 。 ① の ヒス テ レ シ ス 特 性(図5)に つ

い て は 、 そ の 飽 和 性 に 注 目す る と、0が 良 好 で 、PZT(40!60)は こ れ よ り劣 っ て い た 。 さ ら

に 、 疲 労 特 性 に つ い て は 、PZT(40!60)の 場 合 ～108回 の 分 極 反 転 か らdpが 著 し く低 下 して

い る の に 対 し、0の 低 下 率 は は るか に 少 な い(図6》 。 ② の 場 合 は 、 ① に 比 べ ・ ヒ ステ レ

シス の 飽 和 性 は 一 般 的 に悪 い よ う.であ る。 次 に ③ 、 ④ のXRD(図3,図4)の 特 徴 を比 較 す

る と、 ③ は 結 晶 膜 の 配 向 性 は ラ ン ダ ム で あ り、 ④ は(111)優 先 配 向 で あ る。 こ の 二 つ は ・

とも に 疲 労 特 性(図8》 がPNzrの 場 合 優 れ て お り10乳 。回 以 上 の分 極 反 転 後 もdpの 低 下 率

は小 さい 。 これ に 対 し 、PZT(40160)は 、 疲 労 は よ り顕 著 で あ る。 ま た 、 ③ の ヒス テ レシ ス の 飽

和 性(図7)は 、PNZTの 場 合(図5)よ りは 良 好 で あ る。 ⑤ で は 、 ③ と同 様 に 結 晶 膜 の 配 向

性 は ラ ン ダ ム で あ る が 、PZT〈40/60)とPNZTで は 、 と も に 、 か な りの疲 労 を 示 して い る がPNZ「

の 方 が や や 低 下 率 が 小 さい 。

SiとRhの 結 晶 格 子 の 整 合 性 は 良 好 で あ る(共 に 立 方 晶 〉。 さ らに(Ti講>N、SRO・LSCOな ど

は 格 子 定 数 が 比 較 的 近 く、従 っ て 格 子 の 整 合 性 が 良 い。よ っ て 耐 酸 化 性 に優 れ て い るRh・(Ti,,AI)

Nを 含 み 、 疲 労 抑 制 効 果 の あ るSRS,LSCO、 電 極 上 に形 成 し たPNZTキ ャ パ シ タ が優 れ た 強 誘

電 特 性 を示 す こ とが 予 想 され るが 、 本 実 験 で そ の 裏 付 け が 得 られ た ・
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(図3)③ のXRDパ タ ー ン
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(図4)④ のXRDパ タ ー ン
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(図5)① のPNZTの ヒ ス テ レ シ ス 特 性
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(図7)③ のPNZTの ヒ ステ レシ ス 特 性
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