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第 ■ _ 序論

1 l PZT薄 膜について

1 1 l PZTセ ラミックスについて

チタン酸ジルコン酸鉛 (Pb(ZttЪ  003 以下 PZTと 略す)セ ラミックスは、ペロブス

カイ ト構造 (図 1-1)を 有するセラミックスであり、優れた強誘電性特性、圧電特性、

焦電特性を示し、これらの特性を利用して、以下のように様々な応用が既に実用化されて

いる。即ち、強誘電性 :コ ンデンサ、圧電性 :ブザー、スピーカ、焦電性 :赤外線センサ

である。

PZTは、強誘電体 Pb■03と 反強誘電体 PbZro3と の固溶体であり、図 1-2に示すよ

うに、この固溶体は温度による相転移の他に、Zr/■ 比～54ノ46の付近で組成変化による相

転移を伴 う。この境界域は組成的相境界 (mOlphotrOpic phase boundav;■ IPB)と 呼ば

れてお り、この MPBを境に、PbT103側 では正方晶系、PbZr03側では菱面体晶系に転移す

る。殆どの組成範囲で強誘電体であり、キュリー点は PbT103の 490℃からPbZr03の 230℃

に向かって Zr/■ 比が大きくなるにつれて低下する。このMPB付近の組成領域においては、

温度による2つの強誘電相間の相境界 (poWmOThiC phase bOundaw)に おけるのと同様

に、結晶構造が不安定になり、電気的、機械的に柔らかくなり、かつ、電気機械結合係数

が大きくなる。この相境界は温度によらず組成がほぼ一定であるので、温度を変化させて

も安定にこれらの性質が得られる。従つて、温度による相転移の場合とは異な り、相転移

図 1-2  Pb■ 03~PbZr03系

固溶体の相図 D
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図 1-1 ペ ロブスカイ ト構造



に伴 う利点を利用 しつつ、かつ、安定な温度特性を得ることが出来る。図 1-3に組成変

化による比誘電率と電気機械結合係数の変化の例を示す。この相転移は組成の変化によつ

てもたらされているものであるから、特性が相覚界近傍のT1/Zr比 に大きく依存することに

なるので、特性の再現性 と均一性を得るためには、組成制御を十分に行 う必要がある。
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図 1-3 Pb■ 03と PbZr03系 固溶体における組成と比誘電率

及び電気機械結合係数 との関係の例
'

1 1 2 PZT薄 膜について 3D

強誘電体材料の多 くが大きな誘電率を示すことは古くから知 られてお り、セラミックス

の形態では単体コンデンサに広く実用化されている。強誘電体薄膜の形成 と、それを集積

回路のコンデンサ (キャパシタ)あ るいは不揮発性メモリ、FeIいMに応用 しようという試

みも既に 1950年代頃から行われているが実用化には至っておらず、1970年代後半からは、

強誘電体薄膜の研究は電気光学効果、焦電効果、圧電効果などの応用を意識 したものが主

であつた。しかし、1987年 にアメリカのラム トロンおよびクリサ リスといつたベンチャー

企業によつてDRAM類似構造の強誘電体不揮発メモ リ開発の発表が行われたことが一つの

契機 となつて、F」いMへの応用を目的とした強誘電体系高誘電率薄膜の研究が盛んになっ

た 9。

強誘電体薄膜の研究対象として、Ba■03、 SrT103、 Pb■03、 Pb(Z■ Tl103な どのベロブ

スカイ ト化合物、あるいは BL■301,な どの薄膜形成が検討されてきた。これまで誘電体材

料としては多くの組成が発見されているが、作成の容易さの観点から、上記のような単純
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な材料組成を基本として検討されることが多いようである。

なかでも PZT薄膜は、メモ リ応用はもちろん圧電特性を利用した MEMS(micrO electro

mechanお al systems)デ バイスとして、センサやアクチュエータ、および、電気光学デバ

イスなど電子応用への期待から最も広く研究されてきた材料である。現在、FeRAMに使わ

れている PZT薄膜の作製にはMOCVD(有機金属化学気相成長 ;metal‐ organic chemical

vapor deposttion)法 、CSD(化学溶液成長 ;chemical solution depositio■ )法、スパ ッタ

リング法など種々の成膜法が検討されているが、実用的な膜物性を実現するためには、い

ずれの方法を用いても 600℃程度の高温処理を必要 としている。しかし、信号処理を行 う

LSIに は通常アルミ金属配線が使われており、その融点 450℃ を超えるため、強誘電体薄膜

を LSIの フロントプロセスで作製 した後に金属配線を行わねばならず、汚染を考慮 したプ

ロセスラインを必要としている。そこで、400℃以下で強誘電体薄膜ができれば、成膜をエ

ンドプロセスにもつてこれ、製造上非常に有利になると考えられる 0。

1.2 CSD法 の概要 つ

CSD法 とは、以下のようなゾルーゲル法を用いてコーティングを行 う手法である。CSD

法では、通常ディップコーティングが利用される.本手法によるコーティング膜の特徴を

表 1-1に示す。

さて、ブルーゲル法による無機材料合成の歴史は 1946年に遡る。この年にケイ酸エステ

ルの加水分解反応を利用 してゲルを作る研究が行われた 0。 コーティング膜の研究は ドイ

ツのショットガラス社で行われ、1960年代に金属アルコキシドから Si02膜や Ti02~Si02

薄膜を板ガラス上に作る研究が行われた 9。 また、1970年前後には、Dislichに よリガラス

を作る研究 10と Mazdiyasniら による焼結多結晶体を作る研究 lJ力 な`された。Dislich

は、金属アルコキシ ドのカロ水分解 0重縮合を利用して粉末ゲル粒子をつくり、この粉末を

原料としてホットプレスにより620℃ という低温で透明なパイレックスガラスを作 り、

MaZdサasniら は金属アルコキシ ドの加水分解・重合によつて作った粉末を原料として粉末

表 1-l CSD法 によるコーティング膜の特徴

項 目 特 徴

膜厚 1回のコーティング操作で、0.1～ 0.3μ mあ るいはそれ以下

操作 簡単 (浸漬一引き上げ一加熱 )

膜質 薄膜であれば、均質で基板に固く付着

応用 広い面積の基板にも均質なコーティングが可能

光学、電気、化学 (触媒)の機能を付与



成形体を焼成することにより、従来の炭酸塩や酸化物の混合原料粉末を使用する場合より

も約 300℃低い温度で、BaTi03や透明な PLZT(PbOⅡ La203Ⅱ Zr02Ⅱ Ti02)焼結多結晶体を

十分緻密に焼結できることを示した。

ブルーゲル法の代表的なプロセスは、最初に、目的とする酸化物に対応する金属アルコ

キシドを選び、アルコールを添カロして混合溶液を作る。金属アルコキシ ドが固体の場合は

溶媒のアルコール類を選んで溶液 とする。次に、アルコキシ ドのアルコール溶液に加水分

解に必要な水、触媒 としての酸 (ま たはアンモニア)をアルコール溶液 として添加 して出

発溶液を調製する。酸には沈殿の生成や液相分離を防止して均質溶液を与える働き (解膠

作用)も ある。アセチルアセ トンやホルムアミドのような添カロ物を加えてアルコキシ ドを

安定化させる場合もある。アルコキシ ドー水―酸―アルコールの出発溶液を室温～80℃、

還流下で撹拌 してアルコキシドの加水分解 と重縮合を行わせると、ゾルを生成 し、反応が

進むと全体が固まったゲルとなる。例えば、テ トラエ トキシシランの加水分解反応は、次

式で表わされる。

n Si(OC2H5)4 + 4 n H20 →  n Si(OH)4 + 4 n C2H50H  (1.1)

生成した Si(OH)4は反応性に富み、次式のように重合して、Si02固体 となる。

n Si(OH)4→  n Si02+ 2 n H20 (1. 2)

加水分解および重合反応は温度が高いほど速く進行し、また、生成物のアルコールが除

去されると進行 し易い。また、加水分解速度が大きくて水や酸を加えると不均質に反応が

進む場合には、空気中の水分を利用することもある。

ゾルーゲル法は以下の特徴を持つている。即ち、(1)ガ ラス及び緻密に焼結 した多結晶セ

ラミックスが低温で生成すること、(2)高度の均質性が容易に達成できること、(3)通常の方

法によつて作製できない新 しい組成のガラス及びセラミックスの調製が可能であること、

(4)微細で均一な粒子からなる多結晶セラミックスが合成できること、(5)スパッタリングや

化学気相法 (CVD法 :chemical vapor deposition)に 比べて生産効率が高いことなどであ

る。

1.3 レーザカロエの概要 12～ 151

1.3.1 レーザ加工の特徴

レーザ(Laser)と は、Light Amplncation by Stimulated Emission of Radiationの 頭文

字を取つたもので、和訳すると「誘導放射による光の増幅」 と言 う意味である。レーザ光

は、原子などが放射 した光を、 2枚の平面鏡の間を 2,000～ 3,000回往復 して、誘導放射に

よつて強められて出てくる指向性の鋭い、位相の揃つた同一波長の光である。この光をレ



ンズなどで集めることによつて、非常にエネルギー密度の高い光源 となる。レーザは、レ

ーザ媒質によって一般的には表 1-2の ように分類されている。レーザ光の波長または周

波数は、自由電子レーザを除いては、レーザ媒質を構成する原子や分子のエネルギー準位

間の遷移によつて定まるものなので、それぞれの場合に定まった値を持っている。次に、

レーザ加工に用いられているレーザについて、レーザ発振機によつて発生されている波長、

レーザ媒質及び標準出力、及びカロエ例を表 1-3にまとめた。発生するレーザ光線には、

CW(連続発振 )、 パルス発振および Q‐ SW発振の 3つの形態がある。

また、レーザ照射パワー密度と照射時間 (レーザのパルス幅)によるレーザカロエの分類

を図 1-4に示した。

表 1-3 代表的加工用 レーザの種類 19

表 1-2 レーザの種類 19

種類(媒質) 例

気体 レーザ 中性原子レーザ :HeⅡ Neレーザ

イオンレーザ :Ar+、 Krレーザ

分子レーザ :C02レーザ

固体レーザ 結晶固体レーザ :ル ビーレーザ、アレクサンドライ トレーザ

Nd:YAGレーザ、Nd:GGGレーザ

非結晶固体レーザ : Nd:ガ ラスレーザ

液体レーザ 有機液体レーザ、色素レーザ

半導体 レーザ GaAsレーザ

レーザ名

(媒質 )

波長

(μ m)

発振型式 標準出力

(W)

カロエ例

C02 10.6 CW -2・ 104 熱処理、溶接

/<)v 7 切断、穴あけ

Ar+ 0.488 CW 20 半導体加工

Nd:YAG 1.06 CW 2,300 溶接、熱処理

Q‐SW 150 溶接、穴あけ
エキシマ ArF 0.193 /:lv7 80 光化学反応

エキシマ KrF 0.249 ノくル ス 150 -.;'- +V F"
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図 1-4 レーザパルス幅と照射パワー密度

によるレーザ加工の分類 19

一方、レーザを利用 したカロエプロセスは、レーザ光のどの特徴を利用 しているかといつ

た観点からみると、大凡次のように分類される 141。 即ち、

(鱒 レーザ光が、集光系を用いることにより、高エネルギー密度の微小スポットになる

ことを用いたレーザ熱加工 (高温プロセス)

(B)レーザ光の優れた単色性を利用する分離精製カロエ

(C)紫外レーザ光の大きな光量子エネルギーを利用した有機化合物の光解離を利用した

光化学加工 (低温プロセス)

(D)レーザ光の高制御性 と超短パルス発生能力を利用したマイクロレーザカロエ

(E)以上の特徴を相互に利用するものと、他の化学反応等とを組み合わせて利用する複

合加工

に分類される。

更に、(鱒に分類 されるものの内、以下のものがほぼ実用化されている。即ち、

i)除去加工 (穴あけ、切断、 トリミング、マーキング、夕
゛
イナミックハ

゛
ランシンク

゛
等)

五)溶接

面)表面改質加工 (表面硬化、表面合金化、クラッド化、アニール、 ドープ等)

市)アルミの表面等へのセラミックス等の材料の溶射及び蒸着による耐摩耗性増加

v)高速回転材へのレーザ照射溶融飛散法による金属微粒子の製造



宙)セ ラミックスの単結晶育成

(B)に属するものとしては、

前)セ ラミックス素材の合成

価)u235ゃ si30の濃縮等に利用されている分離精製法

(C)に属するものとしては、

破)有機金属化合物のパルス的供給およびレーザ光のパルス照射法による分解制御に

よる単原子厚の薄膜製造など

(E)に属するものとしては、

x)メ ッキ液のジェット噴流と同一方向にレーザ光を照射して行 う複合メッキ法

xD KOH溶液中に A1203や Si等 を浸漬しレーザ光を照射 して穴あけなどを行 う複

合化工法

等に分けられる。

一般的に、(A)高温プロセスは波長の長い C02レーザ等の振動励起によつて、一方 (C)

低温プロセスはェキシマレーザ等の短い波長の光の電子励起によつて行われる。

さて、エキシマ レーザしximer laseJは 、レーザの歴史の中でも、まだ比較的新しく、国

内に本格的に導入されたのは 1982年頃からとされている。初期の頃は、主に化学や分光学

の分野で使用されていたが、1982年頃から急速に半導体分野での導入が開始された。エキ

シマ (eXimer)と は、励起状態の分子 (原子)と 基底状態の分子 (原子)と が結合 して作

る分子のことで、励起状態で形成された分子が基底状態に落ちて解離するときに発光する

ことを利用したのがエキシマレーザである。 レーザ媒質には、希ガスーハロゲンガスを混

合したものが用いられている。代表的なものは、ArF(波長、193■討 、KrCl(同 、222nm)、

KrF(同、248nm)、 XeCl(同、308nm)、 N2(同 、337nm)である。

エキシマレーザの特徴は以下の通 りである。即ち、

① エネルギーの変換効率が、他のレーザに比べて高い。一般的には約 1%であるが、

場合によつては 2～ 3%程度もある。これはイオンレーザなどに比べて約 1桁以上

高い。

② 紫外域に発振線が集中している。

③ 繰 り返しが比較的速い (約 100～ 500Hz)

④ ノウレス幅が狭 く(10～ 30ns)、 ピーク出力が大きく (～ lGW)、 平均出力も大きい (～

100W)

⑤ スーパーラジエンス的な発振で、スペクトル幅が広い。単一発振線での線幅は、他

のレーザに比べて非常に広く、通常約 0.3nm程度あり、低出力時には 3nmも ある

場合がある。従つて、コヒーレンス長は極端に短く殆ど干渉は起きない。

③ 出カビーム形状が大きい (約 6x23mm～ 20x32mm)

である。



1.3.2 レーザアニール

近年、液晶ディスプレイの大型化/高性能化の進む中で、エキシマレーザ照射による、

polyttSi TFT(薄 膜 トランジスタ、Thin Film■ ansistoJの アニール技術が開発された 13,10。

レーザアニールは、液晶パネル製造プロセスにおいて、成膜法の一つとして導入され、レ

ーザ照射による溶融/再結晶プロセスを利用 し、polyⅡSi薄膜の再結晶化による膜質向上、

または、a‐Si:H(水素化アモルファスシリコン、amorphous sユ icOn)の 多結晶化などが行

われている。

液晶ディスプレイは、単純マ トリクス方式とアクティブマ トリクス方式に大別される。

高価ではあるが高解像度化/高画質化の可能なアクティプマ トリクス方式が主流になると

考えられる。アクティブマ トリクス方式の液晶パネルでは、 ドライブ回路 として TFTが用

いられる。TFTに は、a‐ Si:H/TFTと poly‐ SyTFTの 二つのタイプがあり、現在は、プロセ

ス温度が低 く、安価なガラスを使つて大画面化の可能な a‐si:WTFTが 主流である。しかし、

高解像度/高画質の液晶パネルを低コス トで実現するためには、高い移動度を示す poly‐ Si

/TFTを 、マ トリクス基板上に低温で一括形成する製造プロセスの開発が必要となる。従来

は 1000℃ 以上の高温でアニールする高温プロセスであったため、高価な溶融石英基板の使

用が必須であつたが、レーザアニールは、低温(600℃以下)で高速駆動可能な poly‐ SゴTFT

を作るための有効な手段の一つと考えられている。即ち、エキシマレーザアニールでは、

300℃ 以下の低温でもアニールが可能であるため、安価なガラスを使用でき、Ⅲ理 の低コス

ト化が図れるという利点も有する。

次に、 レーザと固体の相互作用を考える。 レーザについては波長、照射パワー密度、パ

ルス幅が重要パラメータである。 レーザの照射パワー密度 (W/cm2)と パルス幅(sec)の積

が照射エネルギー密度 E(Jノ cm2)、 即ち、レーザフルエンス (且uence)である。これが、あ

る値 EOよ り小さい場合には、電子励起と温度上昇が原因となつて起こる表面からの原子・

分子放出が見られる。また、電子一格子相互作用の大きい物質では、固体中で原子の移動

が起こる。 しかし、レーザフルエンスが EOよ り大きい場合には、温度上昇のため、先ず固

体の過渡的な溶融が起こる。このため、相図上では大気圧下の非常に高温でしか溶融 しな

い固体でも、パルスレーザ照射によつて簡単に過渡的に溶融できることが知 られている。

例えば、上でも述べたようなアモルファスシリコンヘのパルスレーザ照射で起こる現象に

ついては、エネルギー密度 Eの違いによつて、以下のように推定されている 16)。 即ち、

① 低エネルギー密度領域 (E<0.lJ/cm2)の場合

レーザ照射で伝導帯 と価電子帯に生成された高密度電子・正孔プラズマがその濃度と運

動エネルギーに依存 した緩和時間で吸収エネルギーの一部を格子系に伝達 し、以下の正の

フィー ドバックによって、急激な温度上昇 (～ 101l Wsec)が 起こる。即ち、励起された電

子、正孔については格子振動の時間程度の速さ (10‐ 13 seC程 度)で緩和 して、その余分な

運動エネルギーを格子振動 (熱エネルギー)と して格子系に放出し、電子・正孔 1対当た

リエネルギーバンドギャップ (EG)のエネルギーが電子系に保持される。 しかし、光吸収



係数 (α )、 電子 日正子L対の拡散係数、熱拡散係数、エネルギーギャップなどは全て温度に

強く依存するため、励起 された電子、正孔から吐き出された熱エネルギーによる温度上昇

とともに大きく変化する。わずかな温度上昇でαは大きくなり、従つて吸収長 (深 さ)は
短くなる。また、一般に EGは温度上昇とともに小さくなるために、電子・正孔対の拡散が

抑えられ、拡散係数なども温度上昇とともに小 さくなる。従つて、より表面に近い領域が

レーザパルス時間内に熱せ られることになるという正のフィー ドバックが作用する。 しか

し、温度上昇時にも過渡的な溶融には達せずに、レーザ照射後には固体内への熱伝導によ

つて、急激な冷却 (～ 109K/sec)が 見られる。

② 中間エネルギー密度領域 (E=0。 1～ 2J/cm2)の場合

Eく0.6Jたm2で は、適当な条件下において、表面に過冷却状態の溶融層が生成され、こ

の薄い溶融層が爆発的にアモルファス Siの内部に進行 し、微結晶化する現象 (explos市e

crystalliza比ねn)が見出されている。この進行速度は 10～20m/secと 大きい。

E>0.6J/cm2で は、過渡的な溶融層が先ず表面にでき、レーザ照射中に成長する。固体

/液体界面の移動速度は Eに依存するが、およそ 5～ 10m/secで ある。照射後には、冷却

に伴い、結晶 Si側からの単結晶化が 2～ 3m/secの速度で起こる。これが、アモルファス

Siの レーザアニールである。

③高エネルギー密度領域 (E>2J/cm2)の 場合

固体の表面から平均 して数層以上の原子が、爆発的に剥ぎ取られて放出される現象をレ

ーザアブレーションと呼ぶが、Siの場合、可視光のナノ秒のパルスレーザでは約 2」/cm2

である。過渡的な溶融層ができ、その温度が高くなると激 しく蒸発が起こる。溶融層の表

面温度が沸点まで達し、気化のためのエンタルピーをレーザから吸収し、一挙に表面層が

気化すると考えられる。多数の原子が気体状態になると、レーザと高密度原子との相互作

用が起こる。レーザパワー密度が大きい場合には、過渡的溶融層から放出された光電子が

レーザ光電場でカロ速されて運動エネルギーを得 (逆制動放射 )、 その高エネルギー電子と原

子との衝突により原子がイオン化される。このような過程を経て放出原子の一部はイオン

化し、低温プラズマが生成 されると考えられる。

一方、上記のようなレーザアニール技術をセラミック材料へ適用しようという試みも行

われている。例えば、レーザを用いた非熱平衡プロセス技術 (超急カロ熱、急冷法を利用 し

た技術、あるいは、過渡的な結晶構造、組成、相状態等を考慮した方法)が注目されてい

る。これにより、通常の熱平衡プロセスでは実現不可能な新規材料の創製が期待されるか

らである。レーザを用いて、例えば、PSZ‐ Hf02系セラミックス、A1203‐ W03系セラミック

スの合成や、酸化物超誘電体であるYBa2Cu307‐x:YBCの表面再結品化が検討されている 14ゝ

前者においては、状態図にない新化合物や単結晶が発見され、後者では、配向性を持ち、

表面の結晶は緻密化 し、結晶粒界に存在 していた大空孔が消去できるといったことが報告

された。



1.4 PZT薄 膜の低温結晶化プロセスと課題

1.1.2で も述べたが、PZT薄膜の形成には様々な方法が用いられてきた。スパッタ

法 1つ、CVD法 (化学的気相成長法:Chemical vapor deposition)及 び PLD法 10(Pulsed laser

depos批ねJに 代表される気相法、CSD法に代表される液相法である。しかしながら、何れ

の成膜法においても、実用に耐えうる材料特性を有する PZT膜を得るためには、高価な単

結晶基板を用いて、600℃程度以上に基板加熱を行つてエピタキシャル成長を生じさせる必

要があり、更にプロセスによつては、数μmの膜厚を得るのに数時間かける必要がある。

一方、スクリーン印昴J法やグリーンシー ト法は 1回の工程で 10μ m以上の膜厚を形成でき

るが、焼結による粒成長や内在するポアのために、50μ m以下の薄膜化やデバイス化した

際の高電圧印加が不可能であり、薄膜作製には不向きである。

このように高温かつ長時間のプロセスによつて成膜を行つた場合には、①PbOの揮発及

び拡散による化学量論組成からのずれや、②電極との反応層の形成などにより、特性劣化

の原因ともなる。このために、PZT薄膜の実用化はセンサなど一部に限定されている。

従つて、低温プロセスで結晶性が確保でき、 高速かつ大面積での成膜方法の実用化が求

められている。このような低温プロセスが実現できれば、従来、シリコンプロセスとは別

に作成 されていた FeRAMが シリコンプロセスのみで形成可能とな り、シリコンチップ (半

導体)への集積化 (埋込)にも対応可能となる。 更に、プロセス温度を 400℃以下にでき

れば、 高価な単結晶 Si基板を安価なガラス基板やポリイミド基板への変更も可能となり、

例えば、スマー トカー ド、大面積ディスプレイ、スマー トセンサ、フレキシブルなアクチ

ュエータ及びスピーカなどの新規アプリケーションヘの適応も可能となる 19。

また、員岩は、各成膜プロセスでの温度と生成相の関係をまとめてお り (図 1-5)、 ペ

ロブスカイ ト単相の薄膜を得るための条件を以下のように整理 している 1".即ち、

①ペロブスカイ ト相生成には、正確な化学量論組成の制御が必要である。低い基板温度

でペロブスカイ ト単相にするためには、より精密な組成制御が必要 となる。

③ 500℃以上ではペロブスカイ ト相に取 り込まれない PbOは容易に蒸発、拡散する。

④ ロプスカイ ト相核生成の活性化エネルギーは、ペロブスカイ ト結晶成長の活性化エ

ネルギーの4倍程度である 20、 即ち、一旦ペロブスカイ ト相に核生成 してしまえば、

その後の結晶成長は核生成よりも小 さなエネルギーでも進行することを示 している。

10
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1.4.1 気相法での PZT薄膜の低温結晶化

スパッタ法には、セラミックスターゲットをそのまま薄膜化できる、得られる薄膜の結

晶学的性質などが極めて高い、装置も入手し易 く扱いも容易などの利点があるため、PZT

薄膜についての研究から量産まで広く用いられている。PZT系薄膜をスパッタリングによ

り作成する場合、上述 したように 600℃程度以上の高い基板温度が必要であり、高温の基板

表面からの PbOの再蒸発を補償するために、スパッタリングターゲットに 20mol%程度の

過剰の PbOを添力日しておくのが一般的である 19。 PZT膜は基板温度により、低温側から順

にアモルファス相→パイロクロア相→ペロプスカィ ト相となる。ペロブスカイ ト相の薄膜

を得るためには、550～600℃の基板温度が必要となる.Zr… rich側 の PZT薄膜を合成する

場合には、更に高温が必要であるとされている。また、スパ ッタ法による PZT膜の結晶化

は、①室温付近で成膜 した後、熱処理によつて PZT薄膜を結晶化させる低温成膜法と、②500

～600℃程度に加熱 した基板上に PZT薄膜をそのまま成膜・結晶化させる高温成膜法に大

別される。低温成膜法は、薄膜が高温にさらされる時間が短いので、上述のような PbOの

蒸発を抑制できるというメリットの他に下部電極 とPZT界面付近の加熱時間を短く取れる

ので、良好な界面を有する薄膜が出来るとい うメリットがある。

表 1-4に 、これまでの気相法による低温結晶化の取 り組みをまとめた。InOueら に

よつて、酸素をドープした Ir電極とスパッタ法により、475℃でペロブスカイ ト相が得 ら

れることが報告されている 21、 また、Zhangら によつて、LNO/Si(100)基 板、200℃基板加

熱下のスパッタ法で成膜後、高酸素雰囲気下でアニールを行 う手法 (HOPP法 )によつて、

400℃で PZTの配向膜が得 られたことが報告されている 2"が 、詳細は不明である。一方、

MOCVD法 (有機金属 CⅦ 法、metal‐ organic chemical vapor deposition)は CVD法の



表 1-4 気相法による低温結晶化に関する研究

成膜法 シード/基板 温度 研究者 引用

スハッタ Ir(02… dOpe)/Si 475℃ Inoue,et.al.21)

スハッタ LNO/Si 400℃ Zhang,et.a122)

パル ス MOCVD PbTi03/Si <400(じ Aratani,et.a123)

MOCVD+PLD SrTi03/Si 290℃ Moo■ ,et.a124)

一種であるが、Arataniら によつて、間欠的に原料を供給するパルス MOCVD法 と

PbTi03シ ~ド層 との組み合わせによつて 400℃以下で結晶化膜の得 られることが報告

されている 29。 また、M00nらは、Si基板上へ、予め PLD法で Sr■o3シ ~ド層を形成

し、その上に MOCVD法 によりPZT層 を成膜することによって、290℃で多結晶膜が

得 られたことを報告 している 20。

以上のように、気相法を用いて、単結晶基板や高結晶性のペロブスカイ ト相のシー ド層

と組み合わせることによって、300℃前後で PZTの結晶膜を得ることは可能であるが、量

産性において課題が残る。

1.4.2 CSD法 での PZT薄膜の低温結品化

PZT薄膜を CSD法 で作成する場合、出発原料として、酢酸鉛三水和物、チタニウムイ

ソプロポキシド、ジルコニウムプロポキシドなどが用いられ、前駆体溶液を作成する際に

は、Pb量を Zr、 Ti量よりも過剰 (Pb/(Ti+ZJ>1)に することで、結晶化熱処理過程で

の Pbの蒸発によるPb欠損を補償することが行われている。CSD法を用いた PZT薄膜は、

熱処理により、前駆体膜 → アモルファス膜 → ペロプスカイ ト結晶膜 のような結

晶化過程を経る。条件によつては、500℃以下の温度でパイロクロア相が出現する場合もあ

り 2い 、パィロクロア相の発生を抑制するために、30℃ /sec以 上の昇温速度で加熱(RTA処

理 :Rapid ThermalAnnealing)す る必要がある。Chenら は、PZT薄膜作製プロセスにお

ける有機物分解温度 と熱分解時間に対する結晶配向性 との関係について報告している 20。

また、飯島らは、MPB組成の薄膜について、有機物の熱分解温度が 450℃の場合に(100)

面優先配向膜を、同 520℃の場合には(111)面優先配向膜を作製できることを報告してい

る 27)。

他方、初期核層 (シー ド層)の形成による低温成膜が検討されている。表 1-5にこれ

までの CSD法による低温結晶化の取 り組みをまとめた。例えば、鈴木 らは、CSD法によ

る PbTi03層 をシー ド層 として用いることによつて、450～ 500℃でペロブスカイ ト相の配

向膜が得 られることを報告している 28,29。 wangら は、Si単結晶基板の上に、ペロブスカ

イ ト構造の LSCO:(LaO.5Sro.5)C003電 極層をスパ ッタ法で形成 し、更にその上に Sr■03

シー ド層を分子線エピタキシ法によって形成することによつて、450℃で、配向結晶膜が得

られることを報告している 30、 また、Nashimotoら は、ペロブスカィ ト構造を持つ SrTi03
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表 1-5 CSD法 による低温結晶化に関する研究

成膜法 シード/基板 温度 研究者 引用

CSD PbTi03/Si 450～500℃ Suzuki,et.al.28,29)

スパッタ+分子線エ

ヒ
゜
タキシ+CSD

SrTi03/LSC0

/Si

450℃ Wang,et.al.30)

CSD STO単結晶基板 42513 Nashimolo, *1.21.31)

の単結晶基板を用いて、425℃で配向結晶膜が得られることを報告している 31、

以上のように、CSD法を用いて、過剰な PbOと 単結晶基板やペロブスカイ ト構造のシ

ー ド層 とを組み合わせることによつて、425～ 500℃ でペロブスカイ ト相の膜を得 られるこ

とが報告されているが、気相法と比較して、結晶化温度は高くなつている。

1.4.3 レーザアニールによる PZT薄膜の低温結晶化

次に、量産への対応が容易であり、気相法と比べて、コス ト的にもメリットがある CSD

法とレーザアニール との組み合わせに着日した。薄膜の結晶化プロセスにレーザアニール

を適用することにより、以下のことが期待される。即ち、

1)局所加熱により加熱部位の選択性が高く、基板ダメージの低減が可能であること

2)光・熱反応 (photo‐ thermal process、 以下 熱過程)に より、局部的に 1000℃以上

への昇温を行い、酸化物の結晶化が可能であること

3)光・化学反応 (photo‐ chemical process、 以下 光過程)に より、化学結合の切断が

可能であること

などにより、薄膜の低温結晶化が期待される。 レーザによる光過程および熱過程を考える

場合には、①被照射物質の照射中の光学特性、熱物性、②レーザビーム特性 (集光特性、

波長、パルス幅、周波数、連続発振 )、 ③光と物質との相互作用ダイナミックス、④被照射

物質の相転移・変態などの理解が重要とされている 16、

I)PZT薄膜のレーザに対する光学特性

酸化物などの誘電体では、吸収のバンドギャップ EGよ りも光子のエネルギーλνが小さ

いと光学的に透明となる。従つて、吸収を生ずる条件は九ν≧EGである。しかし、フォ トン

エネルギーが小さくてもレーザ光強度を非常に大きくすると、ntt ν≧EGの条件で吸収が生

ずる。例えば、F2の過程を 2光子過程、n=3の過程は3光子過程 と呼ばれる。さて、KrF

エキシマレーザ(248nm)の 場合、パルス幅は約 20ns、 フォ トンエネルギーは 5.OeVである。

PZT及びその前駆体のバン ドギャップは明らかではないが、絶縁体であることから数 ev程

度と推定される。一方、PZT前駆体ゲル膜の光学的な吸収端は 380nm 3"あ るいは350nm3"

と報告 されている。また、RFス パッタで作製 したアモルファス PZT膜の吸収端は 345nm

13



であ り (図 1-6)30、 結晶化 PZT膜の吸収端 も

7)35)。
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従つて、波長 248nmの KrFエ キシマレーザ光は PZT前駆体膜のごく表面で吸収される

ことが予想され、侵入深さ (レーザフルエンスが表面の 1/eになる深さ)は 20nm程度 と報

告されている 30。 従つて、膜厚が 50nm程度以上あれば、レーザエネルギーは膜内で殆ど

吸収され、反応に寄与することが期待される。また、グル前駆体膜に含まれる有機物の単

結合エネルギーは、80～ 100kcaVmol程度 1の (図 1-8)で あり、KrFエキシマレーザの

フォ トンエネルギー114kcaVmolよ りも小さいので、レーザ光の照射により有機物の分解が

起こると推定される。

Ⅱ)実験的な取 り組み

小谷らは、MOCVD法により、Si基板上に 500℃ の基板加熱下で、PZTアモルファス膜

を成膜 し、連続波固体レーザ(532nJの 照射によつて、基板加熱なしでペロブスカイ ト相を

得ている 37、 また、Luら は、ガラス基板上に、基板加熱なし、RFスパッタによりPZTの

アモルファス膜を成膜し、Ar十ィォンレーザ (波長 488nm)あ るいは KrFエキシマレーザ

の照射によつて、基板加熱なしでペロブスカィ ト相を得た 38,39。 この時の結晶化のための

エネルギーは、KrFエ キシマレーザ :2.3x107w/m2に 対してAr+イ オンレーザ ;3.3x108w/m2

とKrFエ キシマレーザの方が約 1/10程度であり、アモルファス膜の各波長に対する吸収特

性の差 (吸収端が 345nm)に 起因すると考察している 39。 以上のように、気相法により成

膜 したアモルファス膜へ Ar+イ オンレーザあるいは KrFエキシマレーザの照射によつて、

基板加熱なしで、ペロブスカイ ト結晶膜の得られることが報告されているが、その結晶化

メカニズムは不明であり、その微構造や電気特性についても報告されていない。

一方、土屋らによつて、MOD(metal organic deposition)法 によつて PZT前駆体膜を

成膜 し、エキシマレーザを照射する塗布光照射法 (coating photolysis process)に よるPZT

薄膜の低温結晶化が検討されている 40‐ 4"。 srTi03(STO)あ るいは LaA103(LAO)の 単結晶基

板上に PZT前駆体膜を成膜 し、室温下、ArFエ キシマレーザ(波長 193nm)照射により、配

向ペロブスカイ ト結晶膜が得 られた 4Jo sTo基 板上で結晶性が最も良くなったが、基板と

薄膜の格子ミスマッチだけでなく、基板の光学特性 (図 1-9)に も依存 していることか

ら、結品化過程は熱過程が支配的であるとしている。上記プロセスにおいては、低フルエ

ンスの 20mJ/cm2の レーザ照射により予め前駆体膜中の有機物の分解を行い、次に30～

90mJ/cm2の レーザ照射により結晶化させる2段階のレーザ照射が行われている (図 1-
lo)42)。

以上から、STO単結晶基板上にMOD法により成膜し、エキシマレーザ照射によつて基

板加熱なしでもペロプスカイ ト結晶膜が得られるているが、熱過程の詳細は不明であり、

基板 として STO単結晶基板を用いるなど量産向きではない。
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Ⅲ)熱拡散モデルによる数値解析の取 り組み

次に、レーザアニールにおける熱過程に関する数値解析の取 り組みを紹介する。 レーザ

光が固体に吸収された際の固体中の熱拡散過程は次式で表わされる、

ρC(∂ T/∂ t)=∂ /∂ x(λ ∂T/∂ x)+∂ ノ∂y(λ ∂T/∂ J十 ∂/∂ z(λ ∂T/∂ z)十 qL(X,ュ Z,0

(1.3)

ここで、ρ :密度、λ:熱伝導率、C:比熱、qLは,3Z,t):レ ーザカ日熱レー ト、T(x,ュ z,t):

温度分布 である。 レーザ光は z方向から入射 し、物質の物性定数は温度によらず一定で、

物質は一様であると仮定すると、式 (1.3)は 式 (1.4)の ように簡略化される。

▽2T_1ノ κ(∂ T/∂ 0=一 qL(Xぷ Z,t)/λ                (1.4)

ここで、κ≡λ/(ρ C)は熱拡散率である。

レーザ光は、z方向 (膜厚)の吸収でのみ減衰すると仮定すると、qLは次式で表わされる。

qL(X,ュZ,t)=AIL(X,ェ Z,t)*exp(‐ z/δ op)/δ  op              (1.5)

ここで、A:レーザ光の吸収率、IL:レーザフルエンス、δ op:侵入深さである。 qL=0
として、加熱後の冷却過程は次式で与えられる。

▽2T=1/κ
(∂ T/∂ 0

例えば、初期温度を TOと して、式 (1

(1. 6)

6)を 1次元で解 くと、

T(z,0=TO t・ 1/2eXp(‐ z2/(4κ O)

が得られる。

(1. 7)
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Baldusら によつて、上記のモデルと有限要素法を用いて、BST薄膜へのレーザ照射時

の温度分布などについての数値解析が行われている 43・ 40。 図 1-11に各レーザフルエンス

に対する深さ方向の温度分布の計算例を示した。また、図 1-12に各レーザフルエンスに

対する表面温度の時間変化を、図 1-13に各膜厚に対する表面及び BST/Pt界面温度の時

間変化をそれぞれ示 した。計算に用いられた BSTの物性値などを表 1-6に示した。

図 1-11か ら、レーザ照射直後には BST膜内に急峻な温度勾配が生じていることが分

かる。 レーザ光の侵入深さが膜厚に比べて十分小さいことと、BST膜 (1.lW/mKlの熱伝導

率が Pt(71W/mKl、 Si02(12.5W/mKl、 Si(138W/mDに比べてかなり小さいためと推定さ

れる。図 1-12か ら、レーザフルエンスが 100m」/cm2以上の場合には、表面温度が融点 (約

1400℃ )を超えていることが分かる。また、図 1-13から、膜厚が厚くなるにつれて、表

面温度は高くなり、BST/Pt界面温度は低下していること、パルス照射後は急冷されている

ことが分かる。

表 1-6 BSTセ ラミックスの主な物性 40

上L]巨 : ρ 4,800～ 5,800kg/m3 熱伝導率 :λ 1,lW/mK

上ヒ碧熙:C 3.2Jた m3.K (PTO) 侵入深 さ :δ op 25■m

吸収率 :A 70% 活性化エネルキ―゙:Ea 540kJ/1■ol

定数 :ν 。 88オ 1023  s‐ 1

定数 :n 1
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また、物質の拡散律速で均一粒成長を仮定出来る場合に、材料を等温で保持 したときに

生じる固相変態の速度は、以下の John30■ ‐Mehl中 Avrami(JMAIの速度式 (1.8)で表わ

される。

x(t)- 1 -exp{'(trt)"}
k : v oexp(-8",/FtT)

(1. 8)

(1,  9)

ここで、X(0:結晶化の (た めの相変化の)割合、Ea:相変化の活性化エネルギー、

n,ν 。:定数 である。変化率の模式図を図 1-14に示 した。初期の核生成時には、変化率

がゼロになる時期 (潜伏期)が存在する。

Baldusら は、上記の温度分布 とこの JMAの速度式を組み合わせて、結晶化割合を計算

している。計算例として、図 1-15に各 レーザフルエンスに対する結晶化割合の分布を示

した。 レーザフルエンスが大きくなるほど、結晶化割合のピーク位置が表面からBST/Pt

界面方向に移動しているのが分かる。モデル化においては、溶融域では液相が生成し、冷

却固化時に結品化するため、レーザパルス毎に溶融・固化が繰 り返され、結晶化は 1パル

ス分しか進まないとし、レーザフルエンスが大きくなるほど溶融深さが深 くなるためであ

る。実際に、BST薄膜表面に、溶融によるアモルファス層が観察されたと報告している 44L

図 1-14 固相変態変化率の経時変化の模式図

５Ｑ

れ
絆
翼
罵

加熱時間厨 数)i
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図 1-15 BST膜 での結晶化割合分布の計算結果 40

t=140ns
レーサ

゛
アルエンス=40～ 220mJ/cm2

一方、Donohueら によって、同様なモデルを用いて、PZT薄膜についての数値解析が行

われている 30,47、 数値解析に用いられた物性値を表 1-7に、解析例を図 1-16～ 19に示

した。基板温度は 300℃である。図 1-16、 17か ら、BST膜の場合と同様に、PZT膜中に

急峻な温度勾配が形成され、レーザパルス幅 25nsの場合には、表面温度が PZTの融点 (1300

～1570℃ 、図 1-20を超えていることが分かる。パルス幅を 374nsに 伸ばすことによつて、

表面の最高温度も 1000℃近く低下している (図 1-18、 19)。 また、Donohueら は、実

験的に Si基板上に CSD法で 500nmの PZT薄膜を形成 し、400℃でプレアニールを行つて

から、300℃の基板カロ熱下、KrFエキシマレーザ照射時の結晶変化及び膜構造を調べている

3∂ 。パルス幅を 374nsに拡大することによつて、溶融によると推定される表面のアモルフ

ァス相の厚みが 80nmま で薄 くなり、ペロブスカィ ト相が 280nmま で厚くなったものの、

パイロクロア相(80～ 110nm)が 残っていた。

以上から、300℃ の基板加熱下でのレーザアニールによつて、ペロブスカイ ト相が得 ら

れたものの、プレアニールは 400℃以上の比較的高温で行っており、パイロクロア相が残存

していた。また、微構造の詳細や電気特性については不明である。

表 1-7 PZTセ ラミックスの主な物性 4つ

比重 :ρ 8,100kg/1n3 熱伝導率 :λ 1.5W/mK

比熱 :C 364」 /kg・ K 侵入深 さ :δ op 20nm

21



{-- 
PZT rrrllaca

５００

脚

悧

ｍ

ｍ

師

３００

●

し

置
遍
菫
邑
Ｅ
●
ト

1900

1710

o■      0二       0■       0.6

TrE an●10購d of,由●(F〕

図1-16 PZT膜 中の温度分布 30

PZT膜 厚 :500nm
レ‐サ

゛
フルエンス1 100mJノ cII12

パルス幅 :25ns

o■    0.5    1.0    1.5    2■

■鵬 ater a購囃dP由●{耐

図 1-18 PZT膜中の温度分布 30

PZT月莫厚 :500nm
レ中サ

゛
フルエンス: 100mJノcm2

パルス幅 :374ns

19“

1700

O   o5   1   1.5   2   2.5
Dittmo mm lnditt suttco(μml

図 1-17 PZTノPt/Si02/Siの 温度分布 30

PZT膜厚 1 500nm

レ‐サ
゛
フルエンス: 1001nJ/cm2

パルス幅 :25ns

0.5    1     1.5    2

oi由口 mm3山 ce m

図 1-19 PZT/Pt/Si02/Siの温度分布 30

PZT膜厚 :500nm
レ・サ

゛
フルエンス: 100mJ/cm2

パルス幅 :374ns

５００

３０。

Ⅲ

０００

ｍ

脚

３。。

（
ｐ
〕
巴
垣
Ｅ
里
Ｆ

●̈
ト

Ⅲ

７ｍ

ｍ

５００

佃

（ｐ
し
２
コ
Ｅ
●
３
奎
Ｆ

躙

７００

酬

ｍ

畑

（
０
』
ｐ
「
逗
巴
口
墜
Ｅ
●
ト

6

Tmr rfbr
ofmt d
F.fr
{p}

-(LoPt- - - .0,38D

-1.3t!
.......8.ffit

ｍ　　　̈
帥

３π
　
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
十

ｐ
，
　

　

も
　
　
　
　
　
　
　
　
　
」

■
望
”

学
Ｌ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
一

E

Trrr drr
omrt of
pdr|
{p}

-0,3{e- - ..Q.ffi

-1.6m,,..-..6,ffi

22



Lieuid+Z702

び

Mo!%

Pb0

図 1-20 PbO‐ T102‐Zr02系状態図 49

1 4 4 PZT薄 膜の低温結晶化における課題

1 4.1～ 3から、これまでの取 り組みにおいて、気相法、CSD法あるいはMOD法
とペロプスカイ ト相のシー ド層を組み合わせることによつて、500℃以下の比較的低温のプ

ロセスで PZT薄膜の結晶化が可能であることが報告されている。即ち、土屋らにより、エ

キシマレーザを用いて、基板カロ熱なしでも結品化が可能であることが報告 されている
“
～4'

が、基板 として STO単結晶基板を用いるなど量産向きではないし、結品化過程における熱

過程の詳細は不明である。また、Donohueら によつて、Si基板上で、KrFエキシマレーザ

照射によつて、300℃ の基板加熱下において結品化できたが、プレアニールを400℃で行つ

ており、パイロクロア相が残つていた 30。

以上のように、実用的な Si基板を用いて、プレアニールを含めて PZT薄膜プロセス全

体を 300℃以下の低温下で行い、ベロプスカィ ト単相が得 られたと言 う報告はない。

1 5 本研究の目的

本研究においては、CSD法によつて原子 レベルで均一な PZT前駆体膜を作成し、レー

ザアニールによるPZT薄膜の結品化過程における熱過程に関わる種々の因子を明らかにす

ることによつて、プレアニールを含めて PZT薄膜プロセス全てを 300℃以下の低温下で行

うことを可能とし、これまで報告例のない Si基板上でのペロプスカィ ト相単相の低温結晶

化の実現を目指す。

レーザアニールには、フォ トンエネルギーが大きくかつ PZT前駆体薄膜中でのレーザ光

の侵入深 さの小さい K・Fエ キシマレーザを採用した。また、シー ド層 として、同じペロプ
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スカイ ト構造を有する LaNi03(以 下 LNO)を用いることによって、核生成時の活性化エネ

ルギーの低下、即ち、結晶化温度の更なる低温化を期待 した。LNOは、下部電極として電

気特性の制御も期待 した。

本研究における取 り組みスキームを表 1-8及び図 1-21に示した。

/11極互亜憂∃

図 1-21 本研究における低温結品化スキーム

‐

表 1-8 本研究での低温結晶化取 り組みスキーム

項 目 目的 と関与する反応 想定 される因子

LNO層 のシー ド層 とし

ての効果の確認

(2章 )

核生成 。結晶成長

:熱過程

シー ド層の結晶性

格子マ ッチング

レーザ照射によるプレ

アニール条件の適正化

(4章 )

残留有機物の除去

:熱過程

光過程

基板温度(300℃以下)

レーサ
゛
フルエンス (LEF)

照射ハルス数(時間)

PZT膜 中の残留有機物量

プ ロセスパラメー タの

適正化

(3、  4章 )

核生成・結晶成長

:熱過程

基板温度(300℃以下)

レーサ
｀
フルエンス(LEF)

照射ハ・ルス数(時間)

熱容量 ;PZT膜厚

熱伝導性 :LNO膜厚

1核生成、結晶化
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角等 2_  CSD tt PZT薄 膜の結晶化に及ぼす LNOシー ド層の影響

2 1 は じめに

2 1 1 本章の 目的

本章では、CSD tt PZT前駆体薄膜の レーザアニール を行い、シー ド層 としての LNO結

晶薄膜の効果を調査 した。その光学特性 と核形成のためのエネルギー制御、及び、電気特

性制御のための配向制御 を目的 として、LNOシー ド層の影響を検討 した。

先ず、格子整合性 については、PZT(a=4036A、 c=4146A)に対 して、STO(a=3905A)

>LNO(a=384A)>LSCO(a=381A)で あるか ら、LNOは STOほ どではないが、格

子整合性に優れていることが分かる。

また、図 2-1に 示す ように CSD tt LNOシ ー ド層は、ナノサイズの気孔を含んでお

り 1)、 熱伝導率は多結晶 (緻密性の)I,NOよ りも低 くなっていると思われ、PZT薄膜の結

品化過程に及ぼす熱過程への効果 も期待 される。

なお、PZT前駆体薄膜のプレアニールは、残留有機物が十分除去可能な 350℃ で行 った。

0

゛
轟ご也奪

●

図 2-l LNO断 面 STEM像 1)

2 2 実験方法

2 2 1 基板

本研究で使用 した基板 は 4イ ンチの Si(100)基板である。まず、基板 を 1 5cm2に労開 し

たのちに、エタノール中で Si基板 を 10分間超音波洗浄 した。その後、150℃ で 10分間乾

燥 させ 、さらに基板表面に残つている有機物を除去するために 10分間のオゾン洗浄(UV照

射)を行なった。

|

`

弔
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2 2 2 LNO薄 膜の調製方法

1)LNO前駆体溶液の調製方法

LNO前駆体溶液調製のために使用した試薬を表 2-1に示す。2メ トキシエタノールは

わずかに水分を含んでいるため、あらかじめモレキュラーシーブ(細孔径 0 3nmlを 用いて水

分を除去したものを使用した。

図2-2に LNO前駆体溶液の調製方法のフローチャー トを示す。

先ず、硝酸ランタン六水和物を脱水するため 150℃ で 3時間熱処理をした。酢酸ニッケ

ル四水和物は 200℃で 3時間熱処理をした。硝酸ランタンは室温で 2・ メ トキシエタノール

に溶かし、撹拌を 3時間行つた。酢酸ニッケルは 2‐メトキシエタノール と 2・アミノエタノ

ール溶媒を用いて、110℃ で 30分間還流を行つた。得られた溶液同士を混ぜて、室温で 3

時間攪拌して 03Mの LNO前駆体溶液 とした。

表2-l  LNO前 駆体溶液の調製に用いた試薬

Dwind160t,m
D… ,m

識 m Renu(11¨ ,鋤m

臓 ω

Fig,2 - 2 Flow chart for preparation of LNO precursor solution

試薬名 化学式 純度

(wt%)
購入先

硝酸 ランタン六水和物 La●OJ3・ 6H20 9999 関東化学

酢酸ニッケル四水和物 (CH3C00)2Ni・ 4H20 980 関東化学

2‐ メ トキシエタノール CH30CH2CH20H 990 関東化学
2‐アミノエタノール H2NCH2CH20H 990 関東化学
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Ⅱ)LNO薄膜の作製方法

洗浄処理したSi基板上に下部電極及びシー ド層としてLNO薄膜を成膜した。成膜のフ

ローチャー トを図2-3に示す。

基板洗浄処理後、 I)で調製した 03Mの LNO前駆体溶液を Si基板上にスピンコーテ

ィング (3,500rpm、 30s)により塗布し、150℃ で 10分問乾燥させることで膜中の溶媒を

蒸発させた。次に、膜中に残存している有機物の除去および基板と膜との密着性を向上さ

せるため、500℃で 10分間予備熱処理 (pre_allncdinり を行つた。その後、①酸素雰囲気下

で RTA処理 (700℃、5min)、 あるいは、②大気中でレーザ照射 (500℃)を行い結品化さ

せた。RTA処理の昇温速度は200℃ /mhであった。 1層当たり50nm厚相当であり、スピ

ンコーティング～RTA(あるいはレーザ照射)のプロセスを5回行うことで 250nmの膜厚

とした。溶液組成は La:Ni=50:50と した。レーザ照射条件については、下記の2 2
3と 共通である。

Fig. 2-3 F10w chartfOr LNO thin fllm process by CSD

2 2 3 PZT薄 膜の調製法

1)PZT前駆体溶液の調製方法

PZT前駆体溶液の調製には、表 2-2に示してある試薬を使用した。エタノールについ

ては酸化カルシウムとの反応により、予め脱水した無水エタノールを使用した。

Spln coahng lS600"m・ 3飩m)on Si●ub●trato

呻 llc(160℃ ,10 mlnl

oRTA K70此 ,tr am出嘔2tX10mln,呵 gen atmo●phere.)

o! @Laler iltadi.tioo ( 6mt , f U20ai! , air
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図 2-4に PZT前駆体溶液の調製方法のフローチャー トを示す。まず、酢酸鉛三水和物

をセパラブルフラスコに採り、その水和水を除去するため 150℃ で 2時間以上加熱 した。次

に、グローブボックス中で酢酸鉛 に無水エタノールを所定量加え、外に取 り出した後、ア

ンモニアガス(70mymin)をバブ リングさせながら50℃、 4時間還流させることで鉛前駆体

溶液を調製した。また、グローブボックス中で別のセパラブルフラスコにジルコニウムプ

ロポキシ ド、チタニウムテ トラプロポキシドおよび無水エタノールを所定量採 り、4時間還

流 し、ジルコニウム・チタン混合アルコキシ ド前駆体溶液を調製 した。還流後、鉛前駆体

溶液およびジルコニウム・チタン前駆体溶液をそれぞれ溶液が熱い状態で混合 し、アンモ

ニアガスをバブリング (100mymin)しながら、再び 78℃で 3時間還流 した。最後に溶液

呻 llg(160℃ ,2htl

Aboolute EtOH
L■嘔 (78℃ .4hrD

Lflu 60℃ .4hrD 一
NH3 ga● 00m1/millD

+ Ntto c"" (roo.-U-jo)

Acetylareton

Fig. 2 - 4 Flow chart for preparation of PZT precursor solutron

表 2-2 PZT前 駆体溶液の調製に用いた試薬

試薬名 化学式 純度
6vt%)

購入先

酢酸鉛(■ )三水和物 Pb(OCOCH♪ 2・ 3H20 995 ナカライテスク

チタニウムテトライソプロポキシ ド Ti10CH(CH312〕 4 97 関東化学

ジルコニウム(Ⅳ)ノ ルマルプロポキシ
ド 1-プロパノージレ溶液

Zr(OCH2CH2CH3)4 70 キシダ化学

エタ ノール CH3CH20H 99 日本 アル コール

2,4ベンタジオンクセチ燿セトン) CH3COCH2COCH3 995 関東化学
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の安定化のため、アセチルアセ トンを金属陽イオンの総量に対 して 0 5mol当 量カロえ、さら

に 1時間還流 した。また、溶液組成は Pb:Zr:■=120:30:70と した。なお、この組成

の前駆体溶液・膜を、PZT(30:70と 略記する。本実験では、金属陽イオンの総濃度で03M
の前駆体溶液を調製した。

■)PZT薄膜の作製方法

PZT薄膜の調製方法のフローチャー トを図2-5に示す。

洗浄処理したSi基板あるいは予め結晶化 したLNO薄膜をコーティングしたSi基板 (2

2 2参照)上に PZT前駆体溶液を数滴滴下し、スピンコーティング (2500rpm、 30s)

を行つた。110℃で 10分の乾燥を行い、有機物除去のため 電気炉中で 350℃、10分間の

熱処理lpre‐ annealinglを行 うことで PZT前駆体薄膜を調製 した。更に、前駆体薄膜を大気

下で 300～ 500℃に保持されたホットプレー ト上で熱処理 (RTA)、 あるいは、レーザ照射を

行つた。 1層 当たり 70nm厚相当であり、スピンコーティング～ 熱処理lpre‐ annealingl

を繰 り返すことで、所定の膜厚 とした。

ホットプレー ト及びレーザ装置の模式図を図2-6に示した。KrFエ キシマレーザの照

射条件は 7 Hz/190m」 に設定した。パルス幅は 20ns、 照射スポット形状は 3 2cm x 12cm

の矩形であつた。 照射時間は、15あるいは 20minと した。それぞれ、6,300パルスある

いは 8,400パルスに相当する。基板表面に照射されるエネルギー密度(J/cm291ま LEF(laser

enerⅣ ■uence)と も呼ばれるが、今回の場合、LEF:190m」 /(3 2cmx1 2cm)=49(mJ/cm2)

相当であつた。

Fie. 2 - 5 Flow chart for PZT thin film orocess bv CSD

Rapld Therma:Annea‖ng
{300‐50010,15 min)

Thern口 :Annea:ing wlth Laser・・

ir「adiatlon(300500℃ ,15n■ n)

31



ヽspecltnen

Fig. 2 6 Schematic illustration of a laser annealing apparatus

2 2 4 評価方法

①結晶相の同定

薄膜の結晶相をX線回折装置(以下 XRDと する)に より同定 した。

測定装置 :RINT2200(理学電気株式会社 )

預J定条件 :X線源 :CuKα   F口加電圧 :40kV

電流 :20111A   走査速度 :4deg(2θ ンmin

ステップ角度 :0 02deg

②表面構造の観察

表面粗さをAFMに よつて測定 した。

③断面構造の観察

STEM(日 立)に よつて断面構造の観察を行い、EDX(EnerⅣ dispersion X‐ ray

fluOrescence spectroscopy)に よって元素分布を測定した。

⑤ 誘電特性

積層膜にPtスパ ッタを行い上部電極とし、LCRメ ーター (HP4194A、 日本 HP)を

用いて、PZT薄膜の複素誘電率の測定を行なった。

測定条件 :周波数 :10kHz～ lMHz

印加電圧 :AC OV～■20V

温度 :室温

，
“

つ
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2 3 結果 と考察

2 3 1 前駆体溶液の光学特性

紫外可視光分光光度計 (lJV 3150、 SHIMAZU)を 用いて、PZT(3070)及 び LNOの各前

駆体溶液の吸収スペクトルを測定した。図2-7に示すように、両溶液共、248 nmの 波長

に対して透過率はほぼ 0%で あった。この結果は、 1 4 3で も引用したように、PZT

前駆体グル膜の光学的な吸収端が 380■m'あ るいは 350nmOと 報告されていることとほぼ

一致した。従つて、レーザ光が PZT、 LNO前駆体膜によつて十分吸収されることが推定 さ

れた。また、レーザ光の PZT前駆体膜での侵入深さは 20nm程度と報告されている。こと

から、PZT/LNOの 積層膜にレーザ光を照射 した場合には、レーザ光は厚さ 70nmの PZT

前駆体膜中で殆 ど吸収されてしまうことが予想 される。

40

■
Ol

嘔
櫻 20

,0

0

210     250     311     350     ‐      4“      5oo

波長い祠

311   3m   
“

0   450   m

波仰缶 )
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2 3 2 Si基 板上での前駆体薄膜の結晶相の変化

CSD法により、Si基板上に LNO薄膜及び PZT(30:70)前 駆体膜を成膜 した。膜厚は、

それぞれ 5層、計 250 nmと 2層、計 140nmである。基板加熱 5∽℃の条件下でアニール

(RTA、 ai015分間の場合の XRDパ ターンを図 2-8に示 した。

図 2-8 KAlか ら、LNO膜 については、レーザ照射なしでは、回折ピークは観察されな

かったが、レーザ照射ありの場合に LNOの (100)及び(200の 回折ピークが確認された。但

し、レーザ照射時間 15分 と 20分とでは、ピーク強度に有意な差はなかった。また、ピー

ク強度は小さく、かつ、プロー ドであることから、微結晶であることが推定された。
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一方、図 2-8(B)か ら、PZT膜については、レーザ照射なしでは、明確な回折ピークは

観察されなかったが、レーザ照射を行つた場合には、ベ ロプスカイ ト相の(1lCll回 折ピーク

が観察された。但し、ピーク強度は小さく、プロー ドであることから、LNO膜の場合 と同

様に微結晶であることが推定された。また、パイロクロアなどの異相は観察されないこと

から、本研究で用いた前駆体は重合度が高く組成が均質であることが予想 される。

以上から、Si基板上では、500℃の基板加熱下のレーザアニール (LEF:49m」 /cm2、 6,300

ハ・ルス)に よりLNO膜及び PZT膜の結晶化が確認された。また、Si基板上での結品化過程

は、熱過程が支配的であることが推定された。結品化プロセスについては、2 3 3で
考察する。

2 3 3 LNOシ ー ド層上での PZT前駆体薄膜のレーザアニール

次に、予め Si基板上に R‐(700℃ 、5min、 02)を用いた CSD法によりLNO結晶膜 (5

層、250 naを成膜 し、その上に PZT(3070)前駆体薄膜を形成し(1層 、70 nml、 300～ 500℃

の基板加熱下で 15分間のアニールを行った。基板温度 300～ 400℃ についてのXRDパ ター

ンを図 2-9に示した。

図2-9か ら、何れのサンプルでも、LNO(100)、 (200)の 回折ピークが明瞭に確認され、

配向結品化 していることが確認できる。レーザ照射なしの場合、400℃ 以下では、PZTの回

折ピークは観察されないが、レーザ照射を行つた場合には、300℃から PZTペロブスカイ

ト相(100)、 (200)の 回折ピークが観察された。次に、結晶膜の配向性が強いので、XRD測
定時の誤差を補正するために、PZT(200)/LNO(200)の 回折 ピーク強度比を算出し、図 2-
10に示 した。

図2-10か ら、500℃においては、レーザ照射の有無にかかわらず、PZTペ ロブスカイ

ト相の回折ピークが観察 された。即ち、本研究で用いた前駆体は重合度が高く組成が均質

であるために 500℃以上で結品化できると思われた。 レーザ照射を行つた場合、

PZT(200)/LNO(200)の 回折 ピーク強度比は 300～ 400°Cではほぼ一定であり、500℃ で急激

に大きくなつていることが分かる。一方、レーザ照射なしの場合、400℃以下では、PZTの

回折ピークは観察されないことから、レーザ照射により結品化温度を 200℃低温化できるこ

とが明らかとなつた。これ らの結果を、 2 3 2の 結果 と併せて表 2-3に まとめた。

表 2-3の①と②の結果から、基板加熱温度 500℃ は共通で、15分間では熱平衡に十分

達していると推定されるので、PZT薄膜の結品化状態の差は、LNO結晶膜によって、核生

成のための活性化エネルギーが低下したことが主因と推定される。この結果は、CSD tt PZT

前駆体膜を用いて、SrT■03な どのペロプスカイ ト構造のシー ド層との組み合わせによって、

400～ 500℃で配向膜が得 られるとい う報告 50と 一致 している。
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表2-3 Si基板及び LNO結晶膜上でのアニール後の PZT薄膜の結品化状態まとめ

Si基板上 結品化 した LNO薄膜上

レーザ照射な し ① 500℃ で結晶化せず ② 500℃で配向結品化

レーザ照射あり 500℃で結晶化 したが回折

ピーク強度は小さい

④ 300℃以上で配向結品化

⑤ 300～ 400℃で結晶性に有意な

差なし、回折ピーク強度は小

さい

⑥ 500℃ で結晶性が増加

また、表 2-3の① と③の結果から、Si基板上では、基板加熱温度 500℃、レーザアニ

ールによつて、前駆体薄膜中で核生成が起きたものの回折 ピーク強度は小さいことから、

結品化はわずかと推定される。シー ド層がない場合に核生成・結晶化が十分進むために必

要な温度は 500℃を超える温度、例えば、600℃以上であると推定される。また、PZT膜が

(LNO膜よりも)熱伝導率の高い Si基板 (熱伝導率 :160W/mK)に 直接接 しているため

に、PZT膜 中の温度勾配 も大きくなるものと推定される。これらの効果によつて、レーザ

アニールによつても、核生成・結晶化温度に達 している時間 (即 ち、エネルギー量 ∝ 温

度 x時間)が不十分なため、結品化が進まないものと推定される。この時の膜厚方向の温

度分布、及び、PZT膜の表面・下面温度の経時変化を、模式的にそれぞれ図 2-1lω 、及

び、図 2-12(詢に示した。

表2-3の⑤と⑥の結果から、基板加熱温度 300～ 400℃まで、LNO結晶膜上で、レー

ザ照射によつてわずかに結品化が観察されたが、結晶性に有意な差はなかつた。このこと

から、基板カロ熱温度 400℃以下、レーザ照射 (LEF,49m」 /cm2、 6,300パルス)では核生

成 。結品化が起こっている PZT/LNO界 面近傍の温度が核生成・結品化に必要な 500℃ 以上

に達している時間 (即 ち、エネルギー量)はごく短い (少 ない)と 推定される。この時の

膜厚方向の温度分布、及び、PZT膜の表面・下面温度の経時変化を、槙式的にそれぞれ図

2-11(B)、 及び、図 2-12(B)に示した。

これ らの結果から、300℃以下の低温下で結晶性をさらに改善するためには、レーザ照

射条件の適正化により、PZT/LNOの 界面近傍の温度が 500℃以上になる時間を更に長くす

ることを行い、前駆体膜に与えるトータルのエネルギー (即 ち、図 2-12(B)で塗りつぶ し

た面積)を大きくすることが必要と推定された。
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2 3 4 PZT/LNO積 層膜での微構造の変化

2 3 3で 作製 した PZT/LNO積層膜のレーザアニール後の AFM像を図 2-13に示

した。

図 2-13よ り、基板温度が 300℃ から400℃へ と高 くなるに伴い、表面の平滑性が改善

されていることがわかる。2 3 3で の X線回折ピーク強度では有意な差はなかったが、

基板温度の上昇と共に、表面構造が緻密になっているようである。理由は明らかではない

が、基板温度の上昇に伴い、X線回折では検出不能の程度ではあるが、部分的に結晶成長が

起こつている、あるいは、よリマクロな範囲で構造変化が起こっている可能性が考えられ

る (3 3 4の 考察を参照)。

また、基板加熱温度 350℃でレーザアニールを行った積層膜断面の STEM像 を図 2-14

に、PZT/LNO界 面近傍の EDXによる分析点を図 2-15に、分析データを表 2-4、 図2

-16に示 した。

図 2-14の STEM像では、LNO粒子が明瞭に観察され、LNO層の上部に粒径20～ 50nm

のベロブスカイ ト結晶が観察される。PZT膜の表面近 くには、厚さ20～ 30nmの アモルフ

ァス層が観察される。また、詳細に観察すると、PZT/LNO界面付近に厚 さ20nm程度の境

界層 (拡散相)と 推定 される層が認められた。

=13.3 nln        RMS=11.3■ m        mIS=6.19 nm

Fig 2-13 AFM image ofthe PZT/LNO thin lllm capacitors,

annealed wlth laser‐ irradiation

at (a)300℃  (b)35013 (c)400℃

Ш S=13.3nm RMS=11.3■ m
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(B)

2-14 TEM image ofa traFISVCrse section through tte PZTrLNO interface

ofthe ilm,allnealed at 350℃ with iasc■ itrttation
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図 2-15 PZT/LNO界 面での EDX分析点

350K〕 、 レーサ'アニール、   PZT(70nln1/LNO1250111111

表 2-4 PZT′ DヾO界 面 で の EDX分 析 結 果  (atlll%) PZT(30:70)

獅点
Ｔ‐
∞

Ｐｂ
０

Ｚｒ
∞

Zr/1i
比

Pb/(Ti+Zr)
比

Ｌａ
０

Ｎ‐
∞

La/N
比

1 843

2 815

3 141 40

4 46

5 54 790

6 45 700 210 27

7 45 408

774

696 248

14フ 51 609 21 5
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図 2-16 PZT/LNO界 面での EDX分析結果

350℃ 、レーサ
｀
アニール  PZT(30701

表 2-4、 図2-16か ら、図 2-15の点 1～ 5の部分からは PZTの構成元素 しか検出

されていないことが分かる。各元素に対する EDXの検出感度を考慮すると、組成比などの

定量性までは議論できないものの、点 1～ 5の部分が PZT層に対応 していると推定される。

同様に、点 8～ 10からは、Pb(及び一部 Zr)を 除いて、LNOの構成元素しか検出され

ていないことから、この部分は LNO層に対応 していると推定される。一方、点 6, 7か ら

は、PZTと LNOの両方の構成元素が検出されていることから、拡散反応層が形成されてい

ると推定される。この拡散層が、上記図 2-14で の境界層に対応 していると推定される。

また、点 6か ら1へ と PZT層内の膜厚方向で Pbの元素比が単調に増加 していることが分

かる。この拡散反応層の起源については不明であるが、LNO層 は、CSDプ ロセスにおいて、

側鎖に大きな有機基を残留させてそれを急激に燃焼除去するときに配向すると考えられ、

このために LNO層中にはナノポアが残留することが知られている 1ヽ このナノポア中に鉛

などが拡散 した可能性 も推定される。

以上から、PZT層は、少なくとも以下のような 3層構造になっていると推定される。即

ち、表面側/ アモルファス層(20～ 30nm)/ベ ロブスカィ ト層(50nm)/境界層 (拡散反

応層 :20nm)/LNO層 側 である。

PZTの 配向性は多 くの因子に影響 されることが報告 されている。例えば、熱処理方

法 9～ 11)、 Pboの含有量、成膜方法 1"な どであり、Ptコ ー トSi基板の場合は、結晶核が PZT/Pt

の界面に存在する Pt結晶あるいは(PtxPb,PbO)遷 移相から発生するとされている 913、 ペ

ロブスカイ ト相の(100)配向化については、シー ド層の結晶方位 と結晶成長速度の方位依存

０
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１

　

　

０



性に主に支配 される It従つて、(100)配向した LNO層は核形成サイ トとして機能するこ

とが期待され、ペロブスカイ ト層の(100)配向をもたらすものと推定される。

また、Donohueら によつて、PZT前駆体薄膜にレーザを照射 した場合には、溶融によつ

て表面にアモルファス層が形成 されることが報告されている。が、本実験で観察された表面

のアモルファス層も溶融あるいはアブレーションによつて発生 したものと推定される。従

って、アモルファス層を減 らすためには、過剰なレーザエネルギーを減らす必要があると

推定される。

2 3 5 PZT/LNO積 層膜での誘電特性

基板温度 350℃ でアニールを行った PZT/LNOの積層膜の複素誘電率の周波数依存性

(10kHz～ lMHz)を 図 2-17に示した。

図 2-17か ら、レーザを照射 しない場合には、10kHzで の ε'は 50程度であり、誘電損

失は 400%(tan δ=["/ε 'は 4)以上あり、絶縁性が悪い。一方、レーザを照射 した場合

には、10kHzでの ['は 700程度あるが、誘電損失は 50%(tan δ=〔 ツ〔'は 05)程度あり、

やは り絶縁性が悪い。低い絶縁抵抗の理由は明 らかではないが、2 3 3で も述べたよ

うに、PZT薄膜内部にペロプスカイ ト層以外のアモルファス層や拡散層などが形成されて

いること、あるいは、図2-13の AFM像では確認されないが、より広い範囲でクラック

やポアなどの欠陥構造が存在 している可能性がある。即ち、膜の微構造に関係 していると

思われる。このことは次の 3章で考察する。
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2.4 本章のまとめ

CSD tt PZT(70:30)前駆体薄膜のレーザアニールを行い、シー ド層 としての LNO結晶薄

膜の効果を調査した。なお、PZT前駆体薄膜のプレアニールは、残留有機物が十分除去可

能な 350℃で行つた。

・Si基板上では、500℃でのレーザアニール (LEF:49mJ/cm2、 6,300パルス)に より

PZTの結品化促進が確認されたが、結晶配向は認められなかった。

・LNO結晶膜をシー ド層として用いた Si基板上で、レーザ照射なしの場合、400℃以下

では、PZTの回折 ピークは観察 されないが、500℃ において、ペロプスカイ ト相の(100)、

(2001の回折ピークが観察された。

・LNO結晶膜をシー ド層として用いた Si基板上で、レーザ照射を行つた場合には、300℃

から PZTペ ロブスカイ ト相の(100、 (200)ピ ークが観察され、結晶化温度が 200℃低

温化することが分かつた。また、回折ピーク強度は 300～ 400℃ではほぼ一定であり、

500℃で急激に大きくなることが分かつた。

・TEM観察によつて、350℃でレーザアニールを行つた場合には、粒径 20～ 50■mのペ

ロプスカイ ト結晶が観察された。また、PZT層は、少なくとも以下のような 3層構造

になつていると推定される。即ち、アモルファス層 (20～ 30nm)/ペ ロプスカイ ト層

(50nm)/境界層 (拡散反応層 :20nm)で ある。

・基板温度 350℃で レーザアニールを行った PZT/LNO積層膜の比誘電率は約 700と 比

較的高い値を示 したが、誘電損失 (tan6)は 500/oと 大きいことから、絶縁性が悪いと

思われた。

以上か ら、ペロプスカイ ト型 LNO酸化物電極薄膜がシー ド層 として作用し、核生成温

度が低下することが確認 されたが、300℃以下の低温下で結晶性をさらに改善するためには、

PZ■LNOの界面近傍の温度が 500℃以上になるように、レーザアニール条件を最適化する

必要があると推定された。

第 3章では、レーザ照射エネルギー密度 (laser ellertt■ uence;LEF)の適正化により

PZT/LNOの界面近傍の温度の上昇を行い、結品化促進を試みた。
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角訂 3靖箋  CSD tt PZT薄 膜の結晶化に及ぼすレーザ照射エネルギー密

度 (LEF)の影響

3 1 はじめに

3 1 1 本章の 目的

本章では、レーザ照射エネルギー密度 (LEF)の適正化により、

1)PZT下面温度の制御により、結品化エネルギー (温度 *時間)の制御 (図 3-1)
2)表面アブレーション及び溶融の抑制によるアモルファス層厚の制御

(図 3-2)

を目指 した。なお、本実験では、前駆体組成を MPB組成に近い Zl・/■ =53/47に変更 した。

（
Ｏ
Ｃ

，
「
●
３
一５
。
８
ｏ
い

Tillle(ns)

図 3-1 レーザアニール時の PZT膜の表

面及び界面 (下面)の温度経時変化の模式図

3 2 実験方法

3 2 1基 板

本研究で使用 した基板は4イ ンチの Si(100)基板

る。

3 2 2 LNO薄 膜の調製方法

I)LNO前 駆体溶液の調製方法

LNO前駆体溶液調製のために使用 した試薬は表

ある。

図3-2 レーザアニール後の

膜断面の STEM像  350℃

であり、2章 (2 2 1)と 共通であ
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図 3-3に LNO前駆体溶液の調製方法のフローチャー トを示す (主な手順は 2章 とほ

ぼ共通である)。

先ず、硝酸ランタン六水和物と酢酸ニッケル四水和物を所定量量 りとつた後、脱水する

ために 150℃ で 1時間乾燥させた。酢酸ニッケル四水和物を200℃ でさらに 1時間熱処理を

行つた。硝酸ランタンは室温で 2‐ メ トキシエタノールに溶かし、攪拌を 3時間行なった。

酢酸ニックルは冷ました後、2‐ メ トキシエタノール と 2‐アミノエタノール溶媒を所定量カロ

え、110℃ で 30分間還流を行つた。得 られた溶液同士を混合し、室温で 2時間攪拌 して 03M
LNO前駆体溶液とした。

表 3-l LNO前 駆体溶液の調製に用いた試薬

試薬名 化学式 純度

(wt%)
購入先

硝酸ランタン六水和物 La●OJ3・ 6H20 9999 関東化学

酢酸ニッケル四水和物 (CH3C00)2Nl・ 4H20 980 関東化学

2‐メ トキシエタノール CH30CH2CH20H 990 関東化学

2‐ア ミノエタノール H2NCH2CH20H 990 関東化学

DⅢ崚κ150t,lD
D専Ⅲκ150t,lb

+200t,Ihrp

回 駆 (11に ,動 m

Fig.3 - 3 Flow chart for preparation of LNO precursor solution.

Ⅱ)LNO薄 膜の作製方法

洗浄処理 した Si基板上に下部電極及びシー ド層 として LNO薄膜を成膜した。成膜のフ

ローチャー トを図3-4に 示す (主な手順は 2章 とほぼ共通である)。

基板洗浄処理後、 I)で調製した 03M LNO前 駆体溶液を Si基板上にスピンコーティ
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ング法 (3,500り m、 30slに より塗布し、150℃ で 10分間乾燥させることで溶媒を蒸発さ

せた。次に膜中に残存している有機物の除去および基板 と膜 との密着性を向上させるため

に、350℃ で 10分間予備熱処理 (pre‐ anneahng)を行つた。その後、酸素雰囲気下で RTA

処理 (700℃、5min保持)を行い結品化させた。RTA処理の昇温速度は 200℃/1ninである。

このスピンコーティング～RTA処理のプロセスを 4回繰 り返すことで所定の膜厚(200nm)

とした。

Fig. 3 - 4 FIow chart for LNO thin film process by CSD

3 2 3 PZT薄 膜の調製方法

I)PZT前駆体溶液の調製方法

PZT前駆体溶液の調製には、表 3-2に示 してある試薬を使用した (2章 と共通 )。

Sph coatlng e6∞中コ,30geD on S1 8ubgtrate

Rapld ThermalAnEeahng

(700℃ ,br 5mi、 2∞ Vmin,oxygen atlncephere,)

LNOt■lll ib

表3-2 PZT前駆体溶液の調製に用いた試薬

試薬名 化学式 純度
(wt%)

購入先

酢酸鉛 (Ⅱ )三水和物 Pb(OCOCH3)2・ 3H20 995 ナカライテスク

チタニウムテ トライソプロポキシド Ti[OCH(CH3)』 4
け
‘

ｎ
Ｊ 関東化学

ジルコニウム(Ⅳ)ノ ルマルプロポキシ
ド 1‐プロパノール溶液

Zr(OCH2CH2CHD4 70 キシダ化学

エ タノール CH3CH20H 99 日本アルコール

2,4‐ペンタジオン(アセチルアセトン) CH3COCH2COCH3 995 関東化学
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図3-5に PZT前駆体溶液の調製方法のフローチャー トを示す (手順は 2章とほぼ共通

である)。

まず、酢酸鉛三水和物をセパラブルフラスコに採 り、その水和水を除去するため 150℃

で 2時間加熱 した。次に、加熱後の酢酸鉛に無水エタノールを 40ml加 え、アンモニアガス

(140mVmin)を バブリングさせながら、50℃ で 2時間還流 させることで鉛前駆体溶液を調製

した。また、グローブボックス内で別のセパラブルフラスコにジルコニウムプロポキシ ド、

チタニウムテ トライソプロポキシ ドの所定量、および無水エタノールを 60ml採 り、取 り出

した後 78℃で 2時間還流 し、ジルコニウム・チタン混合アルコキシ ド前駆体溶液を調製 し

た。還流後、鉛前駆体溶液およびジルコニウム・チタン前駆体溶液をそれぞれ溶液が熱い

状態で混合 し、アンモニアガス(100mνmin〉 をバブリングさせながら、さらに 78℃で 2時

間還流させた。最後に安定化剤 としてアセチルアセ トンを金属陽イオンの総量に対 して

0 5mol当 量力日え、さらに 1時間還流した。また、溶液組成は Pb:Zr:■ =1205347と した。

この組成の前駆体溶液・膜を、PZT(53:4つ と略記する。本実験では、全金属陽イオンの濃

度で 03Mの前駆体溶液を調製 した。

D●lng(160nC,2hrD

Ab∞lu“ EtOH

NH8 gag(1411mVmlnl
Ro■Ⅸ 08℃.2brD

Re島返 (50℃ ,2hrl

_NH3 ga6(100 mVmlllD

Acetylaceton

Fig.3 - 5 FIow chart for preparation ofPZT precursor solution.
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Ⅱ)PZT薄膜の作製方法

PZT薄膜の調製方法のフローチャー トを図 3-6に示す (主な手順は 2章 と共通である)。

予め結晶化した LNO薄膜 (3 2 2参 照)上に PZT前駆体溶液を数滴滴下し、スピ

ンコーティング法(2500rpm、 30s)に より塗布 した。150℃ で 10分間乾燥 し、所定温度 (室

温～400℃)に保持 した電気炉にて 10分間の予備熱処理 (pre‐ anneahng)を 行ない、前駆

体薄膜中の有機物の除去を行つた。その後、ホットプレー ト上で所定温度 (室温～400℃ )

に加熱 しながら、レーザアニールを 15分間行なった。なお、pre‐ anneahngと レーザアニ

ール時の温度は同一とした。狙い膜厚は 70nmである。

レーザ装置の概略図を図3-7に示す。 レーザ照射条件は 190m」/7 Hz、 パルス幅は

20ns、 レーザ照射時間 15min(6,300パルス相当)と した (装置、照射条件は 2章 と共通で

ある)。 集光 レンズの位置を変化させることによつて、基板表面での照射エネルギー密度

(LEF)の 変更を行つた。LEFと 集光レンズ高さとの関係を表 3-3に示す。また、レー

ザ装置とレンズとの間に、0 75cmX0 75cmの正方形のマスクを挟み、照射面積を調整 した。

例えば、80m」/cm2の場合、0 5cmX0 5cmであった。比較のために、150℃で乾燥した前駆

体薄膜を 400～ 500℃ に保持 した電気炉中に保持 (30min、 45min)し 結品化状態を調査し

た。

Fig. 3 - 6 Flow chart for PZT thin film process by CSD

with laser annealing

foia coating @6lxhpD, 8{rsec) on LblO/Si .ubltrsb

Iaaer auealiry
(28*160 m.I/cot , Rf-400tr, 16DiD)
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Irrdiatiou eangr: 190oJ

Frcquuy: fE

Irudiation tlnc : l5 niu

Fig.3 - 7 Schematic illustration ofthe laser annealing apparatus.

Thble 3 - 3 Relationship between the distancei h and LEF
Distance ; h [mm] LEF[m」 /cm21

132 150
125 120
113 110
95 80
50 50

Without lenz 23

3 2 4評 価方法

①結品相の同定

薄膜の結晶相をXRD (RINT2200:理 学電気株式会社)に より調べた。

X線源 i CuKα   印加電圧 :40kV

電流 :20融   走査速度 :4deg(2θ )ノmin

ステップ角度 :0 02deg

測定条件 :

②構造観察

電界放射型走査電子顕微鏡(Field EmissiOn SEM;FE SEM、 JSM 6320F、 日本電子)

及び走査型透過電子顕微鏡 (STEM;日 立)に より、PZT薄膜の表面及び断面の微構造を

ｂ́



観察した。EDXにより元素分析も行つた。

③誘電特性

LCRメ ーター (HP4194A、 日本ヒュー レット・パッカー ド)を使用 して、PZT薄膜の

誘電率の測定を行なつた。積層膜に Ptスパ ッタを行い上部電極 とした。

測定条件 :周波数 ,100Hz～ lNIHz

印カロ電圧 :AC OV～ ±20V

温度 :室温

3.3 結果 と考察

3.3 1 RTAの みの場合の結晶相の変化

PZT(53:47)前 駆体薄膜について、RTA(400～ 500℃ 、30、 45分)に よる PZT薄膜のXRD
パターンを図 3-8に、PZT(2001脚 0(200)の回折ピーク強度比を図 3-9に示した。

450℃以上で PZTペ ロブスカイ ト相(100)、 (2001の 回折ピークが観察 され、基板温度が

高くなるほど回折ピーク強度は大きくなった (図 3-8)。 比較のために、図 3-9に 2

3 3の PZT(30:70)前 駆体薄膜についての回折ピーク強度比も示した。PZT(3070)と 比較

すると、アニール時間は 15分と30分とで異なるものの、共に、400℃では回折ピークは

20(deg・ )

Fig 3-8 XRD patterns for PZT/LNO thin fllm wlth RTA,

at 400～ 500℃ for 30 min   PZT(53:47)
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Fig 3-9 PZT(2001LNO(2001 peak intensityt ratio

forthe PZT thtt fllms on a LNα Si substrate,

almcaling at temperatuに s tom 400 to 500℃  for 30 min

認められず、500℃では PZT(2001/LNO(200)の回折ピーク強度比は共に 08程度と、結晶化

の進んでいることが確認された。

以上から、PZT(5347)前駆体薄膜については、450℃以上で、RTA(30分 )のみによっ

て結品化することが確認できた。一方、400℃以下では、RTA(45分 )で も、結品化していな

いことが確認された。

3 3 2 レーザ照射エネルギー密度(LEFlに よる結晶相の変化

基板カロ熱温度 300℃、350℃および 400℃で、LEFを変化 させたときの PZT薄膜の結晶

化状態を調査した。基板加熱温度 400℃あるいは 300℃で、LEFを変化させたときのXRD
パターンを図 3-10、 11に それぞれ示 した。また、PZT(200)lLNO(2001の回折ピーク強度

比を表 3-4と 図 3-12に示 した。

図 3-10か ら、基板加熱温度 400℃においては、LEF;50mJ/cm2以 上でペロプスヵィ

ト相(2001の 回折ピークが観察され、80m」/cm2ではペロプスカィ ト相(20Xllの回折ピーク強

度が大きくなると共に、(100〉の回折ピークも観察された。100mJ/cm2以上でもペロブスカ

イ ト相(1001、 (2001の回折ピークは観察されるものの、LEFの増加に伴い回折ピークはプロ

ード化し、強度はむしろ減少した。そして、LEF:150m」/cm2で はペロブスカイ ト相の回

折ピークは殆ど消失した。これは、薄膜表面においてアプレーションが起きているためと

推定される。また、LEF;120m」たm2に おいて 20→ 5°付近に peak splitthgが 観察された。
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XRD patenls for P21「 」ほn flinls on a LNO/Si substrate at 400℃ ,

宙th LEF of23‐ 150 mycぽ

lers )

20(deg・ )

Fig 3-1l XRD patenls for PZT thin fllms on a LNO/Si substratc at 300℃ ,

wlth LEF of23-150 mJ/cm2
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Flg 3-12 PZT(200)/LNO(200)peak mtenstt ratlo

Table 3-4 Ratlo of PZT(200)/LNO(200)pea■ intenslty

23m」/cm2 50m」ノcm2 80mJ/cm2 100m」ノcm2 120」ノcm2 150mJ/cm2
400℃ 0 004 019 014 017 004
350℃ 0 008 022 006 004 007
300℃ 0 O f16 030 021 010 011

Zr/■ 比=53/47の ⅣPB組成付近の PZT結晶系は、正方晶と菱面体品が混ざり合つた不安

定な結晶相のため、プロー ドなピークを示すことが知られている 1ヽ 20→ 5°付近の peak

splittingは正方品の特徴であるが、この peak sphttingは、Zr含有量が減少するほど、大

きくなることが報告 されているつことから、レーザ照射によつて、Zrが優先的に飛散ある

いは拡散している可能性が考えられる。この結晶相の変化については、3 3 4で 考察

する。

また、基板加熱温度 300℃の場合も、PZTの回折ピークの変化は、400℃ の場合とほぼ

同様 であった (図 3-11)。 表 3-4、 図 3-12か ら、何 れの基板 温 度 で も、

PZT(2001/LNO(200)の 回折ピーク強度比は、LEF:23mJ/cm2で はゼロであるが、LEFの

増加に伴い増加 し、LEF;80m」 /cm2で極大 となった。しかし、100mJたm2以上では、LEF
の増加に伴い回折 ピーク強度比はほぼ単調に減少 した。

以上から、PZTの結品化に対して、LEFには最適値が存在し、その値は 80m」/cm2と 確

認された。これ以上の LEFでは、膜表面でのアブレーションなどが起こり、PZT薄膜にダ
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メージが与えられているものと推定される。Baldusら によつて、LEF;100mJノcm2以上で

は、BST膜においてアプレーシ ョンの発生することが報告 されている 3-0が 、今回の傾向と

も一致している。

上記で得られた結果を基に、推定される膜内の温度分布等を、図 3-13に模式的に示し

た。図 3-13に示す ように、LEFが大きくなるほど、レーザ照射時の 賜 T薄膜の表面温

度及び PZT下面温度は高くなると推定される。 3 3 1か ら膜の温度が 450℃以上にな

ると、結品化の起こることが確認 されたので、核生成の起点となる PZT下面近傍の温度が、

核生成に必要な 450℃ (以上)に達 している時間が長 くなり、前駆体膜に与える トータルのエ

ネルギー (∝ 温度 x時間)を大きくすることができたと推定される。
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(B)PZT下面温度の経時変化

図3-13レーザアニール時の温度分布のイメージ

300℃ 、LEF;23m」たm2、 80mJ/cm2

20
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3 3 3 基板温度による結晶相の変化 (LEF;80m」 /cm2-定 )

LEF:80m」たm2-定 として、基板温度を室温から 300℃ まで変化させたときのmDパ
ターンを図 3-14に示した。また、PZT(200)/LNO(200)の 回折ピーク強度比を図 3-15に
示した。

図 3-14か ら、基板温度が室温 (基板加熱なし)においても、強度は小さいものの、ペ

ロブスカイ ト相 (100)、 (200)の 回折ピークが観察され、全ての基板温度で、ペロブスカイ ト

相(100)、 (2tXl)の 回折ピークが観察された。2045°付近でのピークがプロー ドになっている

が、正方品 と菱面体品の混晶相に対応 していると推定 される。また、図 3-15か ら、

PZT1200)/LNO(2001の 回折 ピーク強度比は、室温から 200℃付近まで基板温度の上昇に伴

い単調に増カロした。

上記で得 られた結果を基に、推定される膜内の温度分布を図 3-16に模式的に示 した。

20oo

Fig 3-14 XRD patterns for PZT thin fums on a LNO/Si substrate

at temperature ranghg hm rclom tcmperaturcto 300℃
,

、ith LEF of80麒 icm2
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図 3-16に示すように、基板温度が 100℃ の場合でも、PZT膜の下面温度はレーザ照射

直後に 450℃以上に達 しているが、その時間はごく短時間であると推定される。基板温度が

200℃ の場合には、PZT膜の下面温度が 450℃以上に達 している時間がより長くなり、トー

タルのエネルギーを大きくできたと推定される。

3 3 4 基板温度による微構造の変化 (LEF;80m」′cm2-定 )

LEF:80m」/cm2-定で、基板温度が室温、150℃及び 300℃の場合の PZT/LNO積層膜

の表面についての FE‐SEM像を図 3-17～ 19に示 した。

(a)

Fig 3-17 SEⅣI ilnage oflaser・ treated

with■』F of

(b)
PZT thin films at room temperature,
80 mJ/cm2

(b)
Fig 3-18 SEM image oflasertreated PZT thin fllms at 150℃

,

wlth LEF of80 mJ/cm2

(a)
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(a) (b)

Fig 3-19 SEM image oflaser‐ treated PZT thm■■ns at 300℃
,

with LEF of80 m」たm2

図 3-17か ら、基板温度が室温の場合には、表面には粒径 100～ 500nm程度の無数の

粒子とクラックが観察された。また、粒子の表面には、更に粒径数 10■m程 度の微粒子が

観察されたことから、粒径 100～ 500nmの粒子は粒径数 10nmの微粒子が凝集 (凝結)し

たものであり、粒径数 10nmの微粒子は結晶子であると推定される。図 3-18か ら、基板

温度 150℃ では、上記の粒子は合体して粒径 05～ lμ m程度に成長すると共に、結晶子と

粒子 との粒界が不明瞭になっている。また、表面のクラックもほぼ消失 している。図 3-
19か ら、基板温度 300℃では、粒子は表面が平滑な液滴状になると共に、粒子表面の結晶

子はほぼ消失 した。基板温度の上昇に伴い、物質拡散が促進 され、粒成長が起こつている

ものと推定される。

次に、室温アニール時の断面の STEM像を図 3-20に、図 3-20(a)に ついての EDX
による元素分析結果を表 3-5、 図 3-21、 22に示した。

図 3-20か ら、室温では、幅 500nm、 高さ 400nm程度のキノコ状の突起構造が形成 さ

れ、LNO膜上の所々で PZT膜が欠落していることがわかる。また、PZT/LNO界面が明瞭

に観察され、突起構造の中には、粒径 20～ 30nm程度の微結品が観察されたが、突起の表

面及び LNO層 の上 (分析点 6)には、最大厚み 40nm程度のアモルファス層が形成されて

いることが分かつた。このアモルファス層は、 2 3 4で 観察された表面アモルファス

層と同様に、突起構造表面ヘレーザ光が照射 されたことにより、形成されたものと推定さ

オЪる。

60



(a)

(b)

Fig. 3 - 20 TEM image of a cross'sectional part of a transverse section through
the PZT|LNO i.nterface of the films at room temperature,

wrth LEF of 80 mJ/cm2

表 3-5 EDX分 析結果 (atmO。 ) PZT(53:47)

室温、 LEF;80 mJ/cm2
分析

点
Ｔｉ
Ｏ

Ｐｂ
Ｏ

Ｚｒ
①

Zr/Ti

比

Pb/1Ti+ZJ

比

Ｌａ
０

Ｎｉ
Ｑ

La′Tヾ i

比

1 224 257 11

2 25 16 06

3 182 459 359 20 08

4 86 789 125 15 37

5 46 807 147 ０
４

6 11 1 693 196 18
０
４ 29 24 04 582 362 16
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図 3-21、 22の E測)に よる分析データから、PZT膜中 (分析点 1～ 6)では、LN0
の構成元素は検出されていないが、LNO膜中の点 7か らPZT成分が検出されている。これ

は、上記の TEM像の解析結果でも記述したが、アブレーションによつて薄 くなった PZT

膜の部分 (分析点 6周辺)に レーザ光が当たり、熱によつて PZT成分の拡散が起こったか、

あるいは、2 3 4で も述べたように LNO膜内のナノポア部に拡散したものと推定され

る。また、分析点によつて、Pb/(Ti+Zrl比 が 06～ 42と 大きくばらついている。 レーザ照

射によって、PbOの蒸発や拡散が起こったことが推定される。但 し、PbOに ついては、TEM
観察用サンプル加工時の影響も考えられる。図 3-22の膜厚方向の分布図から、表面から

LNO膜へと向かつて、Zr/■ 比はほぼ単調増加の傾向を示 した。

同様に、300℃でのアニール時の断面の STEM像 を図 3-23に、図3-23右図につい

ての EDXに よる元素分析データを表 3-6、 図 3-24に示 した。

図 3-23か ら、300℃ では、幅 400nm、 高 さ 100nm程度の突起構造が形成され、室温

の場合ほどではないが、PZT膜厚は不均一になつている。膜の内部には、所々で粒径 30～

60nm程度の結晶が観察されるが、表面には厚さ 20… 30nm程度のアモルファス層が観察さ

れた。

また、表 3-6、 図3-24か ら、全ての分析点で PZTと LNOの 両方の構成元素が検出

された。 レーザ照射によつて相互拡散の起こっていることが確認された。また、分析点7

から1に向かつて、即ち、PZT膜の表面方向へ向かって、Pb/(■ +Zl・l比が 13か ら01へと

ほぼ単調に減少 していることが分かる。同様に、Zr′Ti比については、PZT膜の表面方向へ

向かって、ほぼ単lr13に 増加 していることが分かる。室温での PZT膜の突起構造中央部の分

析点 2(図 3-22)での Zr′Ti比 :16と 比較すると、点 1～ 4でははるかに大きな ZrノTl

比となっていることからも、300℃ において、広範囲で元素拡散の起こっていることが確認

された。各元素の拡散のし易さは、 Zr>Pb>Tlの 順番である。PZT膜 とLNO膜 との

間で、厚み方向全体で相互拡散が起こっていることから、パルス照射直後には PZT膜仝体

がほぼ溶融状態になっていることが推定された
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Pt'coating

(A)

(B)

Fig.3 -23 TEM image ofa cross'sectional part ofa transverse section through
the PZTILNO interface of the films at 300t, with LEF of 80 mJ/cm2
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図 3-24 PZT膜内及び PZT/LNO界面での EDX分析結果

300℃ 、LEF;80 mJ/cm2 PzT(53:47)

表 3-6 EDX分 析結果 (atmO/。 ) PZT(53:47)

at 300t, LEF ; 80 mJ/cm'?

分析

点
Ｔｉ
⑭

Ｐｂ
①

Ｚｒ
ω

ZJTi
比

Pb/Cl■ZD
比

Ｌａ
①

Ｎｉ
①

La/Nl
比

1 80 154 727 91 02 ■8 21 09

2 90 125 747 83 01 18 20 09

3 104 98 763 01 22 13 ″
‘

4 97 182 670 69 02 24 27 09

5 131 423 368 28 08 41 37

6 162 504 277 17 33 24 14

7 151 426 168 11 173 82 ０
´

8 34 89 09 534 311 17

9 36 106 25 07 549 284 19

10 16 36 一ｂ 22 07 581 332 18
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Baldus等 により、pre‐ anneal温度が 350℃以下の場合には、CSD法前駆体膜中に有機物

が残留するために、 レーザ照射時に、有機物の急激な脱離 (即 ち、アプレーション)に よ

り液滴状の組織やクラックの発生することが報告 されている 3-0。 今回の実験においては、

300℃ 以下でのレーザアニール時には、pre‐ anl■ealも 同じ温度で行つているために、前駆体

膜中の残留有機物の除去が不十分 となり、レーザ照射時に有機物のアブレーションが起こ

つたものと推定される。図3-25にアプレーション時の状態を模式的に示 した。アブレー

ションによつて突起構造などが形成され、その突起構造にレーザが照射されると、突起構

造の表面に溶融層 (ア モルファス層)が形成されたものと推定される。

従って、突起構造やクラックなどを防止し、均一な結品化膜を得るためには pre‐ anneal

条件の適正化により、前駆体膜中の有機物を減 らす必要があると考える。

図 3-25 レーザ照射時のアプ レーションのイメージ

以上から、基板温度が 300℃以下、LEF;80m」/cm2で レーザアニールを行つた場合に

は、PZTの膜厚が不均一になっていることが分かった。特に室温では、幅 500nm、 高さ

400nm程度のキノコ状の突起構造が形成され、LNO膜上の所々で PZT膜が欠落 している

ことが確認 された。突起構造の中には、φ20～ 30nm程度の微結晶が観察されたが、突起の

表面及び LNO膜の直上には、最大厚み 40■m程度のアモルファス層の形成されていること

が分かつた。また、LNO膜の一部からPZT成分が検出されたが、PZT膜中からは、LN0
成分は検出されなかった。上記突起構造は、pre・ anneal時 の温度が低いために、前駆体膜

中の残留有機物量が多くなり、 レーザアニール時の有機物のアブレーションにより、形成

されていると推定された。一方、基板温度 300℃では、膜内部には、φ30～ 6Xlllm程 度の結

晶が観察され、表面には厚さ20nm程度のアモルファス層が観察された。また、PZT膜 と

LNO膜 との間で、厚み方向全体で相互拡散が起こっており、PZT膜の表面方向に向かつて

I(rF excimer laser
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Zrの濃縮及び Pbの減少が起こっていることが確認された。レーザ照射直後には、PZT膜

の多くの部分が溶融状態となっていると推定された。溶融あるいはアプレーションにより、

表面には hchの アモルファス層が形成され、PZI「 膜下面側には Tl■chの正方晶相が形成

されていると推定される。この時の膜厚方向の温度分布を模式的に図 3-26に示した。

また、パルス照射毎の膜内温度の経時変化の模式図を図 3-27に示 した。

DeptXI●I

図3-26 LEF:80m」 /cm2温度分布イメージ、パルス照射直後

図3-27 パルス照射毎の膜内温度の経時変化イメージ
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1パルスが照射される 20nsecの間に、PZT膜表面近傍から熱が供給され、膜内の温度は急

激に上昇する。パルス照射直後から熱伝導によつて冷却が起こる。エキシマレーザの発振

周波数は 7Hzなので、0 143sec(即ち、0143*109nsec)間 隔で照射されることになる。

この間隔は 20nsecに 比べて十分長いので、その間に膜内の温度はほぼ基板温度近傍まで冷

却 されると推定される。従って、パルス照射毎に、PZT膜内においては、急カロ熱と急冷が

繰 り返されることになる。特に溶融部分では、パルス照射毎に溶融と固化が繰 り返される

ので、例え、複数回のパルスが照射されても、結品化は 1パルス分しか進まないと推定さ

れ る 61。

3 3 5 誘電特性

LEF;80m」たm2、 300℃の条件で作製 した PZT/LNO積層膜の複素誘電率の周波数依存

性 (lk～ 100kH→ を図 3-28に示 した。膜厚は均―ではないので、想定膜厚(70nmlを 用

いて算出した。

1000

800

104

Frequency (Hz)

Fig 3-28 Dlelectnc constants ofthe PZTノ LNO血 n fllm capacitos

almcaled at 300℃ ,LEF,80mJ/cm2, PzT(70Ш ⇒

図3-28か ら、lkHzでのε'は 250程度あるが、誘電損失 (tan δ=ε "/[')は 320%

あり、絶縁性が悪い。 3 3.4で も記述したように、クラックなどの欠陥構造が存在し

ており、絶縁性が悪くなつたと推定される。
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3 4 本章のまとめ

LNO結晶膜をコー トした Si基板上に CSD tt PZT(5347)前 駆体薄膜を形成し、レーザ

アニール時の LEFに よる PZT前駆体薄膜の結品化への影響を調査した。

・PZT前駆体薄膜は、450℃ 以上の RTA(30分)のみによつて結品化することが確認で

きた。一方、400℃以下では、RTA(45分 )で も、結品化しないことが確認された。

・PZTの結晶化に対 して、LEFに は最適値が存在 し、その値は 801n」/cm2と 確認 された。

これ以上の LEFでは、表面でのアブレーションなどが起こり、PZT薄膜にダメージが

与えられているもの と推定された。

・LEF;80mJ/cm2-定 として、基板温度 200℃付近においてペロブスカイ ト相の回折

ピークは最大となった。また、強度は小さいものの、基板加熱なしでも、回折ピーク

が確認 された。

・LEF:80mJ/cm2、 室温では、幅 500nm、 高さ 400nm程度のキノコ状の突起構造が

形成され、LNO膜上の所々で PZT膜 の欠落していることが確認 された。φ20～ 30nm

程度の微結晶が観察 されたが、突起の表面及び LNO膜の直上には、最大厚み 40■m程

度のアモルファス層が観察された。また、LNO膜の一部からPZT成分が検出されたが、

PZT膜 中からは、LNO成分は検出されなかった。

・上記突起構造は、pre anneal時 の温度が低いために、前駆体膜中の残留有機物量が多

くなり、レーザアニール時に有機物の急激な脱離 (ア ブレーション)に より、形成さ

れていると推定された。

・LEF;80mJ/cm2、 300℃では、幅 400■ m、 高 さ 100nm程度の突起構造が形成 され、

室温の場合ほどではないが、PZT膜厚は不均一になっていた。 o30～ 60nm程度の結

晶が観察され、表面には厚さ20nm程度のアモルファス層が観察された。また、PZT

膜 とLNO膜 との間で、厚み方向全体で相互拡散が起こっており、PZT膜の表面方向に

向かって、Zrの濃縮及び Pbの減少の起こっていることが確認された。このことから、

レーザ照射時には、PZT膜全体が溶融 していることが推定された。

・LEF;80mJ/cm2、 基板温度 300℃でレーザアニールを行つた PZTノLNO積層膜の比誘

電率は約 250であつたが、誘電損失が大きいことから、絶縁性は悪かった。

以上から、LEFの適正化により、室温でも PZTの結品化の起こることが確認 されたが、

結晶性を改善するためには、突起構造やクラックなどを防止することが重要と考えられる。

突起構造やクラックなどを防止するためには、レーザアニール時の前駆体膜中の有機物を

減 らす必要があると考える。

第 4章では、p“‐
anl■ealと して低 LEFで のレーザ照射を行い、前駆体膜中の有機物を

減 らすと共に、LEFの適正化によリアモルファス層の低減を検討 した。
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角訂 4¬ _ レーザアニール法 に よる CSD tt PZT薄 膜 の低温結品化 のため

のプ ロセ スパ ラメー タ制御

4 1 はじめに

4 1 1 本章の目的

本章では、プレアニールとして、低 LEFの レーザ照射を行い、光過程により前駆体膜中

の有機物を減 らすことを検討 した。また、LEF、 PZT膜厚及び LNO膜厚などのプロセス

パラメータの適正化により、さらなる低温結品化を検討した。

Lrエ キシマレーザのフォ トンエネルギーは、114kcaVm01で あり、炭素原子の単結合
エネルギー (80 kcaVmOl程 度、図4-1)よ り大きいことから、有機物の分解が可能であ
ると推定される。

また、PZT膜厚の制御によつて、熱容量の制御を行い、PZT膜厚方向の温度分布の制御

により溶融深きの制御を試みた (図 4-2)。 LNO膜厚の制御によって、熱伝導性の制御

を行い、PZT膜厚方向の温度分布の制御を試みた。更に、PZT膜厚、LNO膜厚及び EF
の最適な組み合わせを検討 した。
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4 2 実験方法

4 2 1 LNO薄 膜の調製方法

基板、LNO薄膜の調製方法は、3

ィング～RTA処理のプロセスを 4、 8、

とした。

2 1及び3 2 2と 共通である。スピンコーテ

12回繰 り返すことで所定の膜厚(200、 400、 600nml

4 2 2 PZT薄 膜の調製方法

I)PZT前駆体溶液の調製方法

前駆体溶液の調製方法は、3 2 3と 共通である。溶液組成は Pb:Zr:髄 =120:53:

47で、全金属陽イオンの濃度で 04Mの前駆体溶液を調製 した。

■)PZT薄膜の調製方法

PZT薄膜の調製方法のフローチャー トを図4-3に示す。

予め結品化した LNO薄膜 (3 2 2参 照)上に PZT前駆体溶液を数滴滴下し、スピ

ンコーティング法(2500rpm、 30slに より塗布 した。150℃ で 10分間乾燥し、 1層当たりの

狙い膜厚は 100nmである。

ホットプレー ト上で所定温度 (200℃)に加熱しながら、所定の LEF(20あ るいは

30m」/cm2)で 1回 目の レーザアニールを 10分間行ない、前駆体薄膜中の有機物の除去を

行つた。以上のプロセスを 1～ 4回繰 り返すことによつて、所定の膜厚 (100～ 400nm)を

得た。その後、ホッ トプレー ト上で所定温度 (200℃)にカロ熱 しながら、所定の LEF(40

～80m」たm2)で 2回 目のレーザアニールを 15分間行なった。その他のレーザ照射条件は

3 2 3と 共通である。

Fig.4 - 3 FIow chart for PZT thin film process by CSD

with laser annealine
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なお、本章の実験では照射面内でのエネルギー密度分布の均一化と照射面積の拡大

(15cm x 1 0cm)の ために、自動ステージを用いた (図 4-4)。 平均滞留時間から、15

分間での平均照射パルス数は 1,800相 当と計算された。

Fig.4 - 4 Schematic illustration ofthe laser annealing apparatus

4 2 3 評価方法

①結晶相の同定

薄膜の結晶相をXRD(RINT2200:理 学電気株式会社)に より調べた。

測定条件 :X線源 :CuK α  印加電圧 :40kV

電流 :20正   走査速度 :4deg(2θ ンmin

ステップ角度 :0 02deg

②微構造観察

電界放射型走査電子顕微鏡(Fleld Emお siOn SEM;FE‐ SEM、 」SM 6320F、 日本電子)

により、PZT薄膜の表面の微構造を観察した。

③誘電特性

LCRメ ー ター (HP41馴隕、 日本 ヒュー レッ ト・ パ ッカー ド)を使 用 して、PZT薄 膜 の

誘電率の測定を行なった。積層膜に Ptス パッタを行い上部電極とした。

根」定条件 :周波数 :100Hz～ lMHz

印カロ電圧 :AC OV～ ±20V

温度 :室温
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4 3 結果と考察

4 3 1 lstレ ーザアニール条件による残留有機物及び表面微構造の変化

図4-5に lstア ニールを行つた PZT薄膜の FTIRス ペク トルを示す。比較のために、

150℃ 、10mhの 乾燥を行つた場合のスペク トルをlAlに、電気炉中 420℃、10minのプレ

アニールをおこなった場合のスペク トルを(E)に、水銀ランプ ωttQOL25SY/ア イク・ラフィックス、

主波長 185nm&254nm)で lIV光 を 10mh、 30min照射 した場合のスペク トルを(B)、 (C)

にそれぞれ示 した。

lAl乾燥後では、1500cm l付近に吸収ピークが観察され、(E)420℃、10minのプレアニ

ール後には、これらのピークはほぼなくなっている。1500 cm l付近には、・C00:1400cm l、

1550 cm l、 ・CH2・ :1470 cm l、 ‐CH3:1380 cm lの 吸収ヒ―゚クがあることが報告されてい

る 30。 このことから、①)LEF:30mJたm2,10minの レーザアニールによつて、前駆体膜

中の有機物はほぼ除去できたと推定される。これに対 して、(B)、 (C)水銀ランプの照射では、

上記のピークは幾分小さくはなっているものの、明確に観察 されることか ら、 トータルの

照射エネルギーが不十分であると推定される。なお、LEF;20mJ/cm2,lominの レーザア

ニール後の IRスペクトルもLEF;30mJ/cm2の 場合とほぼ同様であり、有機物の除去が出

来ていると推定された。

図4-5 PZT薄 膜の FTIR透過スペク トル

lAl乾燥 150℃、10min、 (B)水銀ランフ
・

照射 10mh、 (C)水銀ランフ
・
照射 30min

(D)レーザアニール LEF;30m」たm2、 200℃、10min

(E)プ レアニール 420℃、10mh
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次に、図4-6に lstレーザアニールを行つた PZT薄膜の表面 SEM像を示す。低 LEF
であれば、レーザ照射によっても、有機物のアブレーションは起こっていないことが確認

された。

以上から、20m」/cm2あ るいは 30mJたm2の低 LEFの レーザ照射により、200℃で前駆

体膜厚中の有機物の除去が可能であり、かつ、アブレーションも抑制できることが確認さ

れた。

(B)

図 4-6 1stレ ーザアニール後の PZT薄膜の表面 SEM像

4 3 2 PZT膜 厚による微構造及び結晶相の変化

LEF,30mJ/cm2で lstレーザアニールを行った後に、結晶化のために、LEF:80mJ/cm2

あるいは 50mJノ cm2での 2ndレーザアニール を行った。PZT膜厚毎の PZT膜表面の SEM
像を、図4-7～ loにそれぞれ示 した。

LEF;80111」 /cm2で レーザ照射 した場合には、膜厚 100nmでは明 らかにポアが観察 され

る (図 4-7A)。 膜厚の増加に伴い表面のポアは次第に小 さくなったが、最大の 400nm厚
でも表面に微小なポアが残存 している (図 4-8D),一 方、LEF i 50mJ/cm2の 場合、膜

厚 100nmではやはリポアが観察 される (図 4-9A)が 、膜厚 200nm以上では、ほぼ表

面のポアは観察 されない (図 4-9、 lo)。
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図 4-7 2ndア ニール後の膜厚毎の PZT薄膜の表面 SEM像

LEF;80m」 /cm2、 200℃ 、 LNO(200nml

l_AI PZT(100nm)、 (B)PZT(200nm)

図 4-8 2ndア ニール後の膜厚毎の PZT薄膜の表面 SEM像

LEF;80mJ/cm2、 200℃ 、 LNO(200nm)

(C)PZT(300nm)、 (D)PZT(400nm)
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図 4-9 2ndア ニール後の膜厚毎の PZT薄膜の表面 SEM像

LEF:50mJlrcm2、  200℃ 、 LNO(200nm)

(A)PZT(100nm)、 (3)PZT(200nm)

図4-10 2ndア ニール後の膜厚毎の PZT薄膜の表面 SEM像

LEF:50mJ/cm2、 200℃ 、 IフNO(200nm)

(C)PZT(300nm)、 (D)PZT(400nm)
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次に、このときの XRDパ ターンを図4-11に示した。

折ピーク強度比を図 4-12に示した。

PZT(200)/LNO(200)の回
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図4-1l PZT膜厚による XRDパターンの変化
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図 4-12 PZT膜 厚 による PZT(200)/LNO(2001回折 ピーク比の変化

LEF:40～80mJた m2、 200℃ 、 LNO(200nml

LEF:80mJ/cm2の場合、PZT膜厚 100nmでは顕著ではないが、同 200、 300nmで は、

20=45°付近に peak splittingが 観察される (図 4-1llAl)。 PZT膜厚の増加に伴い、断熱性

が高くなり、表面温度の上昇により表面溶融層の厚みが大きくなり、組成バラツキが大き

くなったものと推定される。20■ 5°付近の peak splitingは正方品の特徴であり、Zr含有

量が減少するほど、大きくなることが報告されている°
。 3 3 4で も述べたが、PZT膜

が溶融 した場合には、膜厚方向で、ZノTl比 の大きなばらつきが観察されたことと対応して

いると推定される。即ち、表面には Zr ichの アモルファス層が形成され、PZT下面側には

Ti―‖chの正方品相が形成されていると推定される。一方、LEF:50m」/cm2の 場合に、LEF:

80mJたm2の場合のような peak ttllttingは 観察されなかった (図 4-H(B))。 また、図 4

-12か ら、LEF:80m」/cm2よ りも LEF:50mJ/cm2の 場合の方が、回折ピーク強度は大

きく、また、LEFによらず、回折ピーク強度は、膜厚 200nm付近で極大を示 し、300nm

以上では膜厚の増加に伴い単調に減少していることが分かる。なお、LEF:40mJ/cm2で は、

PZT膜厚によらず、回折ピークは観察されなかった。

Baldusら によつて、BST膜についてのレーザアニール時の温度分布などについて、数

値解析が行われている。それによれば、膜厚が大きくなるのに伴い、表面温度は上昇 し、

下面温度は低下することが報告されている
"。

この数値解析の結果を参考に、図 4-12の

結果については、以下のように考える。即ち、図 4-13、 14に示すように、PZT膜厚の増

加に伴い、表面温度は高くなるのに対 して、PZT下面 (LNO界面)温度は低下していると
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lAIPZT(10o■ml

図 4-13

図4-14 PZT膜厚による膜温度の経時変化

イメージ

200℃、LEF:80m」たm2、 LNO(200nm)

(B)PZT(300nml

PZT膜厚 による温度分布の変化イメージ  照射直後

200℃、 LEF;80m」/cm2、 LNO(200na

D嗣

図4-15 LEFに よる温度分布の変化

イメージ  照射直後

PZT(200nm)/LNO(200nい 、200℃

t|De us,
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推定 される。 この時、 3 3 4で 述べたように、LEF:80mJ/cm2で 、膜厚 100nm以 下

では、PZT膜厚全体がほぼ溶融状態にな り、冷却固化過程で核生成・結品化が起 こると推

定され る。 しか し、パルス照射毎に溶融・ 固化を繰 り返すために、15分間のレーザ照射に

よつても結品化は 1パルス分 しか進まないことになる。PZT膜厚が 200nmになると、表面

の溶融層は厚 くなるが、下面温度が低下す るために、膜全体の溶融には至 らず (図 4-13)、

膜は緻密になると推定 され る。更に膜厚が 300nm以上に厚 くな り、核生成点である PZT

下面近傍の温度が 450℃以上になる時間が短 くなる と、配向結晶化 も進まなくなると推定さ

れる (図 4-14)。

一方、図 4-15に示す ように、80m」たm2か ら 50mJ/cm2へ H「 を低下させることによ

つて、表面温度は低下 し、溶融やアブ レーションによる組成バラツキも少なくな り、アモ

ルファス層厚が薄 くなるので、結晶相の比率が増加 し、回折 ピークも大きくなったもの と

推定される。

4 3 3 LNO膜 厚による微構造及び結晶相の変化

PZT膜厚 :300nm一定 として、LEF;30m」 /cm2で lstレ ーザアニール を行つた後 に、

LEF;50mJた m2での 2ndレーザアニールを行つた。LNO膜厚 を 200、 400及び 600nmと

変更 した場合の XRDパターン及び PZT薄膜の表面 SEM像 を、図 4-16、 17に それぞれ

示 した。

50
20(deg)

図 4-16 LNO膜 厚 による XRDパ ター ンの変化

PZT(300nm)/LNO(200～ 600nm)、 LEF:50m」/cm2、 200℃
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図4-17 レーザアニール後の PZT表面の SEM像 (面 内分布 )

PZT(300nm)/LNO(600nm)、 LEF,50m」ノcm2、 200℃

(Al膜内温度分布

Time(ns)

(B)PZT膜下面温度の経時変化

図4-18 LNO膜厚による膜内温度の変化イメージ

PZT(300nm)、 LEF;50mJた m2、 200℃

図4-16か ら、LNO膜厚 :200、 400nmで は、PZTの 回折 ピークは観察されないが、

LNO膜厚 :600nmでは、ペロブスカィ ト相 (100)、 (200)の 回折ピークが観察された。また、

図 4-17か ら、レーザアニールによつても、アブレーションなどは観察されず、緻密な膜

構造が得られていることが分かる。なお、図4-17には、レーザ照射エ リア内の微構造の

ばらつきを示 した。 レーザスポット内でエネルギー密度に分布があるために、微構造にも
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ばらつきがあるものと推定される。

LNO膜厚による膜内温度分布の変化のイメージを図4-18に示した。LNO膜厚の増カロ

によつて、断熱性が高まり、PZT膜の下面温度が上昇し、PZTの結品化に対して与えられ

るエネルギーが大きくなつたものと推定される。

4 3 4 誘電特性

PZT(200nIDILNO(200nmlに 対して、LEF;50m」/cm2で 2ndレーザアニールを行つた

場合の誘電率の周波数依存性及びP― Eヒ ステリシスカーブを図4-19、 20にそれぞれ示

した。図4-19か ら、10kHzでの比誘電率は、53であり、tan δは 007で あつた。比誘

電率がやや小さい値となつたが、低誘電率のアモルファス層が未だ残留している可能性が

ある。tan δは低いことから、絶縁性は高かった。また、図4-20の左図では明瞭なヒステ

リシスは観察されないものの、拡大図 (同右図)では、AC電界強度の増加に伴い、少しず

つヒステリシスが大きくなっていることが観察された。このことからも、PZT膜内には低

誘電率のアモルファス層が存在し、電界が結晶相にかかつていないことが推定される。各

層の比誘電率は不明であるが、例えば、各相の比誘電率をアモルファス層 :50(PbOガ ラ

ス並み)、
ペロブスカイ ト層 :1,0006,つ と仮定するなら、PZT膜の比誘電率 :53か ら、アモ

ルファス層厚 :70nm、 ペロプスカイ ト層厚 :30nmと 計算された (図 4-21)。

100
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Fig 4-19  Dielectic constants ofthe PZT/LNO thn fllm capacitors

PZT(2CXlnm1/LNOf200nlll)、  LEF:50mJ/cm2、  200℃
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Fig 4-20P‐ E hystcresis loops ofPZT tllln flims

Pπ(200nm)/LNO1200nm)、  200℃ 、 LEF;50nlJ/cm2

図 4-21 PZT膜 構造のイメージ

PZT(200nm)た NO(200111n)、  200℃ 、 lEF:501nT/cm2

図4-21は比誘電率を仮定しての模式図であるが、TEMな どによって PZT膜の内部構

造を観察することによって、確認できると考える。以上から、200℃ でのレーザアニールに

よつて、強誘電性の特徴であるP― Eヒ ステ リシスカープは得られたものの、ヒステリシ

スは小さく、比誘電率は 50程度 と低いことから、低誘電率のアモルファス層が残留してい
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ることが推定された。このような低誘電率のアモルファス層は、過剰なエネルギーによる

溶融あるいはアプレーションが原因と推定されるので、LEFを下げると伴に、LNO膜厚を

増やすことによつて断熱性を更に高め、PZT膜内の温度分布を改善する必要があると考え

る。膜内温度分布の改善イメージを図4-22に示した。

Sisubsfate

Dept嗣

図4-22 低 LEF及び LNO膜厚の適正化による温度分布の適正化イメージ

4 4 本章のまとめ

プレアニールとして、低 LEFの レーザ照射を行い、光過程により前駆体膜中の有機物を

減らすことを検討 した。また、LEF、 PZT膜厚及び LNO膜厚などのプロセスパラメータ

の適正化により300℃以下の低温結晶化を検討 した。

・200℃ 、LEF;30m」/cm2あ るいは 20mJたm2、 lominの レーザアニールによつて、前

駆体膜中の有機物を除去でき、アプレーションも発生しないことが確認できた。

・PZT膜厚 200nmで、200℃、LEF;50mJ/cm2、 15minの レーザアニールにより、緻

密な膜構造でペロプスカイ ト単相の回折ピークを得ることが出来た。

・上記 PZT膜の tan δは 007と 低く絶縁性は高かったものの、比誘電率は 50程度と低

く、低誘電率のアモルファス層の残留が推定された。

以上から、300℃以下の低温下で、結品化を更に進めるためには、LEFや LNO膜厚な

どのプロセスパラメータの更なる適正化によって、PZT膜内の温度をより均―にし、溶融

によるアモルファス層の形成を抑制する必要があると推定された。
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第 5_ 結論 と今後 の展 開

5 1 本研究で得 られた結論

本研究においては、CSD法によつて原子レベルで均一な PZT前駆体膜を作成 し、レー

ザアニールによる PZT薄膜の結品化過程における光・熟過程に関わる種々の因子を明らか

にすることによつて、プレアニールを含めて PZT薄膜プロセス全てを 300℃以下の低温下

で行 うことを可能 とし、これまで報告例のないシリコン基板上でのペロブスカィ ト相単相

の低温結品化の実現を目指 した。

なお、レーザアニールには、フォ トンエネルギーが大きくかつ PZT前駆体薄膜中でのレ

ーザ光の侵入深さの小さい KrFエキシマレーザを採用した。また、シー ド層として、同じ

ペロブスカィ ト構造を有する LNOを 用いることによつて、核生成時の活性化エネルギーの

低下、即ち、結品化温度の更なる低温化を期待した。LNOに は、下部電極として電気特性

の制御 も期待 した。

以下に、各章で得られた結論をまとめた。

I)2章 「CSD tt PZT薄膜の結品化に及ぼす LNOシー ド層の影響Jの結論

CSD tt PZT前駆体薄膜のレーザアニール (LEF;49m」たm2)を行い、シー ド層として

の LNO結晶薄膜の効果を調査した。CSD tt LNOシ ー ド層は、ナノサイズの気孔を含んで

おり、熱伝導率は多結晶 (緻密性の)LNOよ りも低くなつていると思われ、PZT薄膜の結

品化過程に及ぼす熱過程への寄与も期待 された。なお、PZT前駆体薄膜のプレアニールは、

残留有機物の除去が十分可能な 350℃ で行つた。

・LNO結晶膜をシー ド層 として成膜 した Si基板上でレーザ照射を行った場合には、基

板温度 300℃以上で PZTペ ロブスカイ ト相(100)、 (200)の 回折 ピークが観察され、結

品化温度が 200℃低下することが確認 された。

・TEM観察によつて、基板温度 350℃でレーザアニールを行った場合には、PZT層 は、

以下のような 3層構造になっていることが確認 された。即ち、アモルファス層(20～

30nm)/ペ ロブスカィ ト層(50nm)/見界層 (20nm)である。

以上か ら、PZT薄膜のペ ロブスカィ ト相への結品化は、KrFエ キシマレーザ照射及び

LNO結晶膜をシー ド層として使用することによつて、促進されることを明らかにした。

Ⅱ)3章 「CSD tt PZT薄膜の結晶化に及ぼすレーザ照射エネルギー密度(LEFlの影響」の

結論

PZT前駆体薄膜のレーザアニールを行い、LEFに よる結晶化への影響を調査した。Ыぽ

の適正化を行い、PZT膜の下面温度の制御により結晶化エネルギーの制御、および、膜表

面付近でのアブレーション及び溶融の抑制によるアモルファス層厚みの制御を目指した。

・ペロプスカィ ト相の回折ピークは、基板温度によらず、LEFの変化に対して LEF:
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80mJ/cm2付近で極大となった。これ以上の LEFでは、表面でのアブレーションなど

が起こり、PZT薄膜にダメージが与えられているものと推定された。

・LEF;80m」/cm2-定 として、基板温度の変化に対して 200℃ 付近でベロブスカイ ト

相の回折ピークは最大となった。また、強度は小さいものの、基板加熱なしでも、回

折ピークが確認された。

・しか しながら、基板温度 300℃以下、LEF;80mJ/cm2で レーザアニールを行つた場

合には、不均一な膜厚であつた。特に、基板加熱なしでアニールを行つた場合には、

pre‐ anneal時の温度が低いために、有機物の急激な脱離 (ア プレーション)に よるキ

ノコ状の突起構造が形成 された。

以上か ら、LEFの適正化によりPZT膜の下面温度の制御を行い、基板加熱なしでも、

PZTの結品化が可能であることを明らかにした。

Ⅲ)4章 「レーザアニール法による CSD tt PZT薄膜の低温結品化のためのプロセスパラ

メータ制御」の結論

pre・ annealと して、低 LEFの レーザ照射を行い、光過程により前駆体膜中の有機物を

減 らすことを検討 した。また、LEF、 PZT膜厚及び LNO膜厚などのプロセスパラメータ

の適正化により、更なる低温結品化を検討した。PZT膜厚の適正化を行い、熱容量の制御

によりPZT膜厚方向の温度分布及び溶融深さの制御を、LNO膜厚の適正化を行い、熱伝導

性の制御によりPZT膜厚方向の温度分布の制御をそれぞれ試みた。

・基板温度 200℃ 、LEF:30mJ/cm2あ るいは 201nJた m2の レーザアニールによつて、前

駆体膜中の有機物を除去でき、アプレーションも発生 しないことが確認できた。

・PZT膜厚 200nmに対して、基板温度 200℃ 、LEF;50mJ/cm2の レーザアニールを行

うことにより、緻密な膜構造でペロブスカィ ト単相の膜が得 られた。

以上から、 実用性の高い Si基板上に、予め LNO結晶膜を成膜することにより、PZT

の薄膜プロセス全てを 200℃で行い、緻密な膜構造で、ペロブスカイ ト単相の結品化に成功

した。本研究で明らかにした低温結品化のスキーム及びポイン トを表 5-1、 図 5-1、

2に示す。
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表 5-1 本研究における低温結晶化のスキーム

Jut 7 目的 と関与する反応 条件

LNOの 成膜 ・シー ド層の形成による結品化

促進

・CSD法 +RTA法

プレアニール ・光過程による有機物の除去 ・ 200℃ 、 LEF;20～ 30mJ/cm2

でのレーザアニール

アニール ・熱過程 による核生成 。結品化

・パルス照射毎の溶融あるいは

アブレー ションに起因するアモ

ルファス層形成抑制

(図 5-2)

・200℃、LEF:50mJたm2以下

でのレーザアニール

・PZT膜厚、LNO膜厚の適正化

1有機物の除′:

アフレ ション

溶融抑制

核生成、結品化

図 5-1 低温結品化スキーム 図 5-2 レーザパルス毎の膜内温度の

経時変化イメージ

5 2 レーザアニール法の問題点と今後の展開

5 1で も記述したように、Si基板上に、予め LNO結品膜を成膜することにより、PZT
の薄膜プロセス全てを200℃ で行い、緻密な膜構造で、ペロブスカイ ト単相の結品化に成功

した。 しかしながら、比誘電率が 50程度 と低いことから、低誘電率のアモルファス層の残

留 していることが推定された。従つて、比誘電率を改善するためには、さらなるプロセス

パラメータの最適化が必要と考える。具体的には、レーザ照射の過剰なエネルギーに起因

する溶融層及びアモルファス層の形成を抑制することが必要である。そのためには、

1)更 なる LNO膜厚の適正化を行い、低 LEFでのレーザアニールとの組み合わせによ

り、PZT膜厚方向の温度分布をより均―にする (図 5-3)
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図 5-3 PZT膜 厚方向の温度分布の均―化イメージ

2)照射面内でのエネルギー密度分布を均―にする。即ち、Kぼ エキシマレーザは、照

射スポット内でエネルギー密度のばらつきがあることが知 られている (図 4-17)が、

このような分布についても均一化する

ことが必要と考える。 2)については、レーザ装置に制約される部分が大きいので、レー

ザ装置 (種)の再選択が必要である可能性もある。

さて、本研究で取 り組んだ低温結品化プロセスを用いて、プラスチック基板上での PZT

膜の結品化を実現するためには、シー ド層である LNO層 を含めて低温下で成膜する必要が

ある。LNO結晶膜の形成については、RFスパ ッタ法により、300℃以下で可能であること

が報告 されている。。また、代表的な耐熱性プラスチックの耐熱温度は、PEN:180℃ 、PPS:

200℃、PI:350℃以上であることから、例えば PIや PPSを基板に用いることが可能 と考

える。以上から、以下のプロセスの組み合わせ とプロセス条件の最適化により、プラスチ

ック基板上でのPZT結晶膜の形成 も可能と考える。即ち、

・例えば、PI、 PPS基板上に、300℃以下で RFスパ ッタ法による LNO結晶膜の形成

。CSD法による前駆体 PZT膜の形成

。200℃以下でレーザアニール

である。上記によつて、プラスチ ック基板上での結晶化 PZT膜の成膜が可能となれば、ス

マー トカー ド、スマー トセンサ、フレキシフ
゛
ルアクチュエータ及びルキシフ

｀
ルスヒ

・―力などの新規アプリケー

ションヘの適応も期待 される。
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