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(57)【要約】
【課題】強誘電性を有しつつ、誘電損失が小さい金属酸
窒化物薄膜を提供すること。
【解決手段】
一般式ＡＢＯｘＮｙで表される金属酸窒化物を含む金属
酸窒化物薄膜であり、２．０００≦ｘ≦３．２７５、０
．１５０≦ｙ≦１．０００であり、ＡがＢａ、Ｓｒおよ
びＬａから選ばれる１つ以上、ＢがＴａおよび／または
Ｔｉであり、Ａがペロブスカイト構造のＡサイトを占め
た時のイオン価数をａ、Ｂがペロブスカイト構造のＢサ
イトを占めた時のイオン価数をｂとした場合、６．７≦
ａ＋ｂ≦７．３であり、金属酸窒化物は、中心対称性を
示す回折を生じる領域と非中心対称性を示す回折を生じ
る領域とを有する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式ＡＢＯｘＮｙで表され、ペロブスカイト構造を有する金属酸窒化物を含む金属酸
窒化物薄膜であって、
　前記Ａが、バリウム、ストロンチウムおよびランタンからなる群から選ばれる少なくと
も１つであり、前記Ｂがタンタルおよびチタンからなる群から選ばれる少なくとも１つで
あり、
　前記Ａが前記ペロブスカイト構造におけるＡサイトを占めた場合に示すイオン価数をａ
、前記Ｂが前記ペロブスカイト構造におけるＢサイトを占めた場合に示すイオン価数をｂ
とした場合、前記ａおよびｂが６．７≦ａ＋ｂ≦７．３である関係を満足し、
　前記一般式中のｘおよびｙが、
　２．０００≦ｘ≦３．２７５、
　０．１５０≦ｙ≦１．０００である関係を満足し、
　前記金属酸窒化物は、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折
を生じる領域と、を有する金属酸窒化物薄膜。
【請求項２】
　中心対称性を示す回折を生じる領域のみから構成され、前記金属酸窒化物薄膜と同じ組
成を有するペロブスカイト型金属酸窒化物に対する、Ｃｕ－Ｋα線をＸ線源とする粉末Ｘ
線回折または粉末Ｘ線回折シミュレーションにより得られるＸ線回折パターンにおいて、
回折角２θが２０°から２５°の範囲内に現れ前記ペロブスカイト構造に帰属する回折ピ
ークのうち、最強の回折ピークをＰ１とし、回折角２θが４４°から５０°の範囲内に現
れ前記ペロブスカイト構造に帰属する回折ピークのうち、最強の回折ピークをＰ２とし、
Ｐ２の強度に対するＰ１の強度比ＩＲｒとし、Ｃｕ－Ｋα線をＸ線源とする面直Ｘ線回折
および面内Ｘ線回折により得られる前記金属酸窒化物薄膜のＸ線回折パターンにおいて、
Ｐ２の強度に対するＰ１の強度比をＩＲとしたときに、ＩＲｒに対するＩＲの比率Ａが０
％以上８０％以下であり、前記金属酸窒化物薄膜が残留分極を有する請求項１に記載の金
属酸窒化物薄膜。
【請求項３】
　前記中心対称性を示す回折を生じる領域と、前記非中心対称性を示す回折を生じる領域
とにおいて、陰イオンの配置秩序範囲が異なる請求項１または２に記載の金属酸窒化物薄
膜。
【請求項４】
　前記中心対称性を示す回折を生じる領域と、前記非中心対称性を示す回折を生じる領域
とは、同じ陽イオンを有している請求項３に記載の金属酸窒化物薄膜。
【請求項５】
　前記ｘおよび前記ｙが、
　２．４５０≦ｘ≦３．２７５、
　０．１５０≦ｙ≦０．７００である関係を満足する請求項１から４のいずれかに記載の
金属酸窒化物薄膜。
【請求項６】
　請求項１から５のいずれかに記載の金属酸窒化物薄膜を備える容量素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属酸窒化物薄膜および容量素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　デジタル機器の高性能化に伴い、誘電特性を利用する電子部品を構成する誘電体には、
高いキュリー温度（Ｔｃ）を示し、かつ高誘電率を有することが求められている。しかし
ながら、これらは同時に達成することは難しい。たとえば、優れた誘電特性を示すチタン
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酸バリウムは、その高い誘電率を発現するために、構造相転移を利用しているため、Ｔｃ
は低い。
【０００３】
　ＡＢＯ２Ｎとして表されるペロブスカイト構造を有する金属酸窒化物は、誘電体材料と
して注目されており、その結晶構造に起因して高いＴｃを示す。しかしながら、この金属
酸窒化物の誘電特性の発現機構に関して様々な提案がなされているが、明確になっていな
い。
【０００４】
　たとえば、特許文献１には、窒素原子がｃ軸方向に配向している正方晶ペロブスカイト
型酸窒化物が記載されている。特許文献１によれば、窒素原子がｃ軸方向に配向すること
により、正方晶ペロブスカイト型酸窒化物は強誘電性を示し、圧電特性が良好であること
が記載されている。
【０００５】
　また、非特許文献１には、基板との格子不整合を利用して、当該基板上に酸窒化物薄膜
をエピタキシャル成長させることにより、窒素原子をｃ軸方向に配向させる方法が記載さ
れている。
【０００６】
　また、特許文献２には、主組成がペロブスカイト型酸窒化物であって、強誘電性を示す
多結晶体を有する誘電体磁器組成物が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１０－１４３７８８号公報
【特許文献２】国際公開２０１７／１３５２９８号
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Daichi Oka, et al., "Possible ferroelectricity in perovskite oxy
nitride SrTaO2N epitaxial thin films", SCIENTIFIC REPORTS 4, DOI: 10.1038/srep04
987
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、窒素原子をｃ軸方向に配向させるために、特許文献１では、形状異方性
粒子を配向させる配向工程が必要となる。すなわち、余分な工程が必要となる。また、非
特許文献１に記載された方法は、特殊な方法であり、工業的には適さない。特許文献２に
記載されている酸窒化物は、強誘電体から構成されており、誘電損失が高いという問題が
あった。
【００１０】
　本発明は、このような実状に鑑みてなされ、強誘電性を有しつつ、誘電損失が小さい金
属酸窒化物薄膜を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、金属酸窒化物が、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性
を示す回折を生じる領域と、を有していることにより、金属酸窒化物全体として強誘電性
を有しつつ、常誘電性を示す構造に起因して誘電損失が小さい金属酸窒化物が得られるこ
とを見出した。
【００１２】
　上記目的を達成するため、本発明の態様は、以下の通りである。
【００１３】
　［１］一般式ＡＢＯｘＮｙで表され、ペロブスカイト構造を有する金属酸窒化物を含む
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金属酸窒化物薄膜であって、
　Ａが、バリウム、ストロンチウムおよびランタンからなる群から選ばれる少なくとも１
つであり、Ｂがタンタルおよびチタンからなる群から選ばれる少なくとも１つであり、
　Ａがペロブスカイト構造におけるＡサイトを占めた場合に示すイオン価数をａ、Ｂがペ
ロブスカイト構造におけるＢサイトを占めた場合に示すイオン価数をｂとした場合、ａお
よびｂが６．７≦ａ＋ｂ≦７．３である関係を満足し、
　一般式中のｘおよびｙが、
　２．０００≦ｘ≦３．２７５、
　０．１５０≦ｙ≦１．０００である関係を満足し、
　金属酸窒化物は、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生
じる領域と、を有する金属酸窒化物薄膜である。
【００１４】
　［２］中心対称性を示す回折を生じる領域のみから構成され、金属酸窒化物薄膜と同じ
組成を有するペロブスカイト型金属酸窒化物に対する、Ｃｕ－Ｋα線をＸ線源とする粉末
Ｘ線回折または粉末Ｘ線回折シミュレーションにより得られるＸ線回折パターンにおいて
、回折角２θが２０°から２５°の範囲内に現れペロブスカイト構造に帰属する回折ピー
クのうち、最強の回折ピークをＰ１とし、回折角２θが４４°から５０°の範囲内に現れ
ペロブスカイト構造に帰属する回折ピークのうち、最強の回折ピークをＰ２とし、Ｐ２の
強度に対するＰ１の強度比ＩＲｒとし、Ｃｕ－Ｋα線をＸ線源とする面直Ｘ線回折および
面内Ｘ線回折により得られる金属酸窒化物薄膜のＸ線回折パターンにおいて、Ｐ２の強度
に対するＰ１の強度比をＩＲとしたときに、ＩＲｒに対するＩＲの比率Ａが０％以上８０
％以下であり、金属酸窒化物薄膜が残留分極を有する［１］に記載の金属酸窒化物薄膜で
ある。
【００１５】
　［３］中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生じる領域と
において、陰イオンの配置秩序範囲が異なる［１］または［２］に記載の金属酸窒化物薄
膜である。
【００１６】
　［４］中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生じる領域と
は、同じ陽イオンを有している［３］に記載の金属酸窒化物薄膜である。
【００１７】
　［５］ｘおよびｙが、
　２．４５０≦ｘ≦３．２７５、
　０．１５０≦ｙ≦０．７００である関係を満足する［１］から［４］のいずれかに記載
の金属酸窒化物薄膜である。
【００１８】
　［６］［１］から［５］のいずれかに記載の金属酸窒化物薄膜を備える容量素子である
。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、強誘電性を有しつつ、誘電損失が小さい金属酸窒化物薄膜を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】図１は、本実施形態に係る容量素子の一例としての薄膜キャパシタの断面模式図
である。
【図２】図２は、ＡＢＯ２Ｎの結晶構造を示す斜視図である。
【図３Ａ】図３Ａは、ＡＢＯ２Ｎにおいて、窒素がｃｉｓ配置であるＢＯ４Ｎ２八面体を
示す模式図である。
【図３Ｂ】図３Ｂは、ＡＢＯ２Ｎにおいて、窒素がｔｒａｎｓ配置であるＢＯ４Ｎ２八面
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体を示す模式図である。
【図４】図４は、窒素がｃｉｓ配置であるＢＯ４Ｎ２八面体がｃ軸方向に八面体鎖を形成
していることを示す模式図である。
【図５】図５は、実施例の試料に行った分極処理パターンを示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明を、具体的な実施形態に基づき、以下の順序で詳細に説明する。
１．薄膜キャパシタ
　１．１．薄膜キャパシタの全体構成
　１．２．金属酸窒化物薄膜
　　１．２．１．金属酸窒化物
２．薄膜キャパシタの製造方法
　２．１．金属酸窒化物薄膜の製造方法
３．本実施形態のまとめ
【００２２】
　（１．薄膜キャパシタ）
　本実施形態では、容量素子の一例として、本実施形態に係る金属酸窒化物薄膜を誘電体
として有する薄膜キャパシタについて説明する。薄膜キャパシタ以外の容量素子としては
、サーミスタ、フィルター、ダイプレクサ、共振器、発信子、アンテナ、圧電素子、トラ
ンジスタのゲート材料、強誘電体メモリ等が例示される。
【００２３】
　（１．１．薄膜キャパシタの全体構成）
　図１に示すように、本実施形態に係る容量素子の一例としての薄膜キャパシタ１は、基
板５１と、第１の電極５２と、金属酸窒化物薄膜５３と、第２の電極５４とがこの順序で
積層された構成を有している。
【００２４】
　第１の電極５２と金属酸窒化物薄膜５３と第２の電極５４とはキャパシタ部を形成して
おり、第１の電極５２および第２の電極５４が、図示しない外部回路に接続されて電圧が
印加されると、誘電体である金属酸窒化物薄膜５３が所定の静電容量を示し、キャパシタ
としての機能を発揮することができる。
【００２５】
　図１に示す基板５１は、その上に形成される第１の電極５２、金属酸窒化物薄膜５３お
よび第２の電極５４を好適に形成できる材料で構成されていれば特に限定されない。この
ような材料としては、単結晶、アモルファス材料等が例示され、本実施形態では、Ｓｉ単
結晶基板を用いることが好ましい。
【００２６】
　図１に示すように、第１の電極５２および第２の電極５４は、薄膜状に形成され、金属
酸窒化物薄膜５３を挟み込んでいる。第１の電極５２および第２の電極５４を構成する材
料は、導電性を有する材料であれば特に制限されない。たとえば、白金（Ｐｔ）、ルテニ
ウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジウム（Ｐｄ）、イリジウム（Ｉｒ）、金（Ａｕ
）、銀（Ａｇ）、銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）等の金属、または、それらの合金等が例
示される。
【００２７】
　（１．２．金属酸窒化物薄膜）
　本実施形態に係る金属酸窒化物薄膜は、後述するが、所定の組成およびペロブスカイト
構造を有する金属酸窒化物から構成されている。
【００２８】
　本実施形態では、金属酸窒化物薄膜は、公知の成膜法により形成された薄膜である。こ
のような薄膜は、通常、基板上に原子が堆積して形成されるので、金属酸窒化物薄膜は、
金属酸窒化物堆積膜であることが好ましい。したがって、本実施形態に係る金属酸窒化物
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薄膜は、誘電体の原料粉末を成形した成形体を焼成して得られる（固相反応により得られ
る）焼成体は含まない。
【００２９】
　金属酸窒化物薄膜の厚みは特に限定されず、所望の特性、用途等に応じて任意に設定す
ることができる。本実施形態では、厚みは、好ましくは１０ｎｍ以上２μｍ以下である。
【００３０】
　（１．２．１．金属酸窒化物）
　本実施形態に係る金属酸窒化物薄膜を構成する金属酸窒化物の組成は、一般式ＡＢＯｘ

Ｎｙで表される。一般式中、ｘは金属酸窒化物中の酸素の割合を示し、ｙは金属酸窒化物
中の窒素の割合を示している。
【００３１】
　本実施形態では、ｘは２．０００≦ｘ≦３．２７５である関係を満足し、ｙは０．１５
０≦ｙ≦１．０００である関係を満足する。ｘおよびｙが上記の範囲を満足することによ
り、強誘電性を有しつつ、誘電損失が小さい金属酸窒化物薄膜を得ることが容易となる。
【００３２】
　ｘは、２．４５０以上であることが好ましく、２．７５０以上であることがより好まし
い。ｘは、３．２００以下であることが好ましく、２．９００以下であることがより好ま
しい。
【００３３】
　また、ｙは、０．２００以上であることが好ましく、０．４００以上であることがより
好ましい。ｙは、０．７００以下であることが好ましく、０．５００以下であることがよ
り好ましい。
【００３４】
　また、一般式中、Ａは、バリウム（Ｂａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）およびランタン（
Ｌａ）からなる群から選ばれる少なくとも１つであり、Ａは、バリウムおよびストロンチ
ウムからなる群から選ばれる少なくとも１つを含むことが好ましい。また、式中、Ｂはタ
ンタル（Ｔａ）およびチタン（Ｔｉ）からなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００３５】
　したがって、上記の組成式ＡＢＯｘＮｙは、（Ｂａ１－ｐ－ｑＳｒｐＬａｑ）（Ｔａ１

－ｒＴｉｒ）ＯｘＮｙと表すことができる。ここで、ｐおよびｑは、０≦ｐ≦１．０、０
≦ｑ≦１．０である関係を満足する。また、ｒは、０≦ｒ≦１．０である関係を満足する
。好ましくは、組成式ＡＢＯｘＮｙは、（Ｂａ１－ｐＳｒｐ）１－ｑＬａｑ（Ｔａ１－ｒ

Ｔｉｒ）ＯｘＮｙと表すことができる。ここで、ｐおよびｑは、０≦ｐ≦１．０、０≦ｑ
≦０．３０である関係を満足することが好ましい。
【００３６】
　また、金属酸窒化物はペロブスカイト構造を有している。図２にペロブスカイト構造を
示す。図２に示すように、ペロブスカイト構造においては、陰イオン（１１，１２）が６
つの頂点を占め、中心にＢサイト原子１３が存在する八面体１５が頂点を互いに共有して
３次元ネットワークを構成しており、このネットワークの間隙にＡサイト原子１４が配置
されている。Ａサイト原子は、上述したように、バリウム、ストロンチウムおよびランタ
ンからなる群から選ばれる少なくとも１つであり、Ｂサイト原子は、上述したように、タ
ンタルおよびチタンからなる群から選ばれる少なくとも１つである。
【００３７】
　本実施形態では、Ａがペロブスカイト構造におけるＡサイトを占めた場合に示すイオン
価数をａ、Ｂがペロブスカイト構造におけるＢサイトを占めた場合に示すイオン価数をｂ
とした場合、ａおよびｂが６．７≦ａ＋ｂ≦７．３である関係を満足する。
【００３８】
　なお、上記のイオン価数ａとイオン価数ｂとは、それぞれ、平均価数として表される。
平均価数は、Ａサイト、または、Ｂサイトに存在するイオンの価数をその存在比に応じて
平均化した値とする。例えば、ＡサイトにＳｒとＬａが４：１のモル比で存在する場合に
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ついて述べる。ペロブスカイト構造におけるＳｒイオンの価数は２であり、ペロブスカイ
ト構造におけるＬａイオンの価数は３である。よって、Ａサイトの平均価数ａは下記の（
式１）により算出され、ａは２．２価となる。
（式１）
（上記の場合の平均価数ａ）
＝２（Ｓｒイオンの価数）×４／５（Ｓｒイオンの存在比）＋３（Ｌａイオンの価数）×
１／５（Ｌａイオンの存在比）
＝８／５＋３／５
＝１１／５
＝２．２…（１）
【００３９】
　同様に、ＢサイトにＴａとＴｉが４：１のモル比で存在する場合について述べる。ペロ
ブスカイト構造におけるＴａイオンの価数は５であり、ペロブスカイト構造におけるＴｉ
イオンの価数は４である。よって、Ｂサイトの平均価数ｂは下記の（式２）により算出さ
れ、ｂは４．８価となる。
（式２）
（上記の場合の平均価数ｂ）
＝５（Ｔａイオンの価数）×４／５（Ｔａイオンの存在比）＋４（Ｔｉイオンの価数）×
１／５（Ｔｉイオンの存在比）
＝２０／５＋４／５
＝２４／５＝４．８…（２）
【００４０】
　上記の平均価数は、Ａサイトに存在するイオンと、Ｂサイトに存在するイオンとのモル
比が１：１である場合に算出される価数である。一方、平均価数は、Ａサイトに存在する
イオンと、Ｂサイトに存在するイオンとのモル比が１：１ではない場合に算出される価数
であってもよい。
【００４１】
　たとえば、Ａサイトに存在するＳｒイオンと、Ｂサイトに存在するＴａイオンとのモル
比が、１：１．０２である場合には、上記の式（１）および式（２）を用いて、ａは２価
、ｂは５．１価となる。
（平均価数ａ）
＝２×１＝２
（平均価数ｂ）
＝５×１．０２＝５．１
【００４２】
　上記のＡサイトの平均価数ａとＢサイトの平均価数ｂとの和が上記の範囲を満足するこ
とにより、強誘電性を有しつつ、誘電損失が小さい金属酸窒化物薄膜を得ることが容易と
なる。
【００４３】
　一方、陰イオンは、金属酸窒化物ＡＢＯｘＮｙ中の酸素と窒素との組成比に応じて配分
されており、ＡＢＯｘＮｙにおいてｘ＝２、ｙ＝１である場合、当該八面体はＢＯ４Ｎ２

八面体である。すなわち、図２に示すように、ＢＯ４Ｎ２八面体において、陰イオンが占
める６つの頂点のうち、２つの頂点を窒素イオン１２が占める。
【００４４】
　本実施形態では、金属酸窒化物は強誘電性を有している。強誘電性は、自発分極の向き
が外部電界により反転し、外部電界を取り去っても分極が残る性質である。自発分極は、
結晶中の陽イオンおよび陰イオンの位置が相対的に変化することにより生じる電荷分布の
偏りである。
【００４５】
　したがって、強誘電性を有する物質は、電荷分布の偏りが生じるような構造を有してい
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る。たとえば、ペロブスカイト型強誘電体として知られるチタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ

３）は、室温において、正方晶系の結晶構造を有しており、ｃ軸方向の格子長さが、ａ軸
方向およびｂ軸方向の格子長さよりも長い。したがって、単位格子において、酸素イオン
の重心位置からチタンイオンの位置がずれている配置に起因して自発分極が生じている。
このような配置は、中心対称性を有していない配置である。このような自発分極が生じて
いるか否かは、たとえば、金属酸窒化物が圧電応答をするか否かにより評価することがで
きる。
【００４６】
　一方、外部電界を取り去ると分極がなくなる物質を常誘電体と呼ぶ。チタン酸バリウム
は高温において立方晶系の結晶構造に転移して、ｃ軸方向の格子長さが、ａ軸方向および
ｂ軸方向の格子長さと同じとなる。その結果、チタン酸バリウムは強誘電性を失い、常誘
電体となる。すなわち、酸素イオンの重心位置とチタンイオンの重心位置とが一致する配
置となり、電荷分布の偏りが生じない構造に転移することにより、自発分極が消滅する。
このような配置は、中心対称性を有する配置である。
【００４７】
　通常、強誘電性を有している物質は、中心対称性を有していない配置（非中心対称性を
有する配置）が秩序を持って繰り返される領域のみを有している。しかしながら、本実施
形態では、上記の金属酸窒化物は、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性
を示す回折を生じる領域とを有しており、非中心対称性を示す回折を生じる領域に起因す
る強誘電性を示すことができる。
【００４８】
　本実施形態では、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生
じる領域と、は、どちらも非中心対称性を有する配置から構成されている。しかしながら
、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を有する回折を生じる領域と、に
おいては、陰イオン（酸素イオンおよび窒素イオン）の配置秩序が維持される範囲が異な
る。
【００４９】
　中心対称性を示す回折を生じる領域では、陰イオンの配置は非中心対称性を有する配置
となっているものの、その配置が結晶粒子全体にランダムに存在しており、また非中心対
称性を有する配置は単位格子の大きさ程度であり、非中心対称性に起因して生じる分極が
影響を与える範囲が小さい。したがって、当該領域では、分極の向きが全方位的に存在し
ているので、当該領域は全体として特定の方向に向いた分極は存在せず、中心対称性を有
していると見なすことができる。その結果、本実施形態に係る金属酸窒化物を回折法によ
り分析すると、当該領域は、中心対称性を示す回折が生じる領域であり、第２相としての
非中心対称性を示す回折を生じる領域としては検出されない。
【００５０】
　一方、非中心対称性を有する配置が秩序的に配列している領域では、特定の方向に配置
秩序が繰り返されるため、その方向において非中心対称性が強められる。このような領域
がある程度の大きさになると、この領域において生じる回折が、中心対称性を示す回折に
影響を与えることがある。後述するが、非中心対称性を示す回折が生じると、中心対称性
を示す回折が影響され、中心対称性を示す回折が生じる領域のみから構成される金属酸窒
化物が示す回折パターンとは異なる回折パターンが得られる。
【００５１】
　このような回折パターンが得られる金属酸窒化物では、陰イオンが秩序的に配列してい
る領域が大きく、強誘電性を発現させる起点となる。一方、金属酸窒化物が中心対称性を
示す回折が生じる領域を有することにより、誘電損失が小さくなる。
【００５２】
　ＢＯ４Ｎ２八面体では、図３Ａに示すように、２個の窒素（Ｎ）イオン１２が互いに隣
り合う配置（ｃｉｓ配置）と、図３Ｂに示すように、２個の窒素イオン（Ｎ）１２が互い
に隣り合わない配置（ｔｒａｎｓ配置）と、がある。酸素イオンの結合長さと窒素イオン
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の結合長さとが異なるので、ｃｉｓ配置およびｔｒａｎｓ配置のどちらも非中心対称性を
有する配置である。
【００５３】
　本実施形態では、非中心対称性を有する配置は、ｃｉｓ配置であることが好ましい。し
たがって、中心対称性を示す回折を生じる領域および非中心対称性を示す回折を生じる領
域は、ｃｉｓ配置から構成されていることが好ましい。
【００５４】
　図３Ａに示すｃｉｓ配置のＢＯ４Ｎ２八面体では、ａ軸方向とｃ軸方向とに窒素イオン
が存在しているが、ａ軸方向とｂ軸方向とに窒素イオンが存在するＢＯ４Ｎ２八面体およ
びｂ軸方向とｃ軸方向とに窒素イオンが存在するＢＯ４Ｎ２八面体もｃｉｓ配置である。
したがって、これらのＢＯ４Ｎ２八面体がランダムに存在し、頂点共有することにより、
非中心対称性が弱められ、中心対称性を示す回折を生じる領域が形成される。
【００５５】
　これに対して、ｃｉｓ配置が秩序を持って存在する構造を図４に示す。図４において、
ｃｉｓ配置秩序構造では、八面体の頂点のうち、ｃ軸方向のサイト（４ａ）の１つと、ａ
軸およびｂ軸に平行な面上のサイト（８ｈ）の１つと、に窒素が配置されている。その結
果、ＢＯ４Ｎ２八面体は、Ｂを結ぶ軸（図３ではｃ軸）から傾いた状態で連なった八面体
鎖を形成する。本実施形態では、窒素がｃｉｓ配置である八面体が連なって形成されるこ
のような秩序構造が、ＢＯ４Ｎ２八面体がランダムに存在にする（ＢＯ４Ｎ２八面体の秩
序範囲が狭い）領域に起因する回折パターンに影響を与える。
【００５６】
　なお、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生じる領域と
、において、陽イオンの種類が同じであってもよいし、異なっていてもよい。本実施形態
では、陽イオンの種類は同じであることが好ましい。金属酸窒化物を構成する元素の種類
を少なくすることにより、コンタミが抑制でき、製造プロセスの負荷を低減することがで
きる。
【００５７】
　金属酸窒化物において、中心対称性を示す回折を生じる領域と非中心対称性を示す回折
を生じる領域とが存在しているか否かは、たとえば、以下のようにして評価することがで
きる。このような原子の位置により決定される構造は、ＸＲＤ回折により評価することが
多い。しかしながら、上述したように、上記の金属酸窒化物において、中心対称性を示す
回折を生じる領域であるか、非中心対称性を示す回折を生じる領域であるかは、陰イオン
（酸素および窒素）の配置の違いに依存している。酸素および窒素のような軽元素の位置
を反映する回折ピークの強度は、金属元素（ＡおよびＢ）の位置を反映する回折ピークの
強度よりも弱く、軽元素の位置を反映する回折ピークを直接評価することは困難である。
【００５８】
　しかしながら、陰イオンの配置の違いは、ＸＲＤ回折により観察される回折ピークの強
度に影響を与えることがある。そこで、本実施形態では、所定の面で反射される回折ピー
クの強度と、別の面で反射される回折ピークの強度との比に基づき、金属酸窒化物中に、
中心対称性を示す回折を生じる領域と非中心対称性を示す回折を生じる領域とが存在して
いるか否かを評価する。
【００５９】
　まず、中心対称性を示す回折を生じる領域のみから構成されるペロブスカイト型金属酸
窒化物に対する粉末ＸＲＤ回折の測定結果またはシミュレーション結果を得る。Ｘ線源が
Ｃｕ－Ｋα線である場合、回折角２θが２０°から２５°の範囲内に現れる回折ピークの
うち、最強の回折ピークＰ１の強度と、回折角２θが４４°から５０°の範囲内に現れる
回折ピークのうち、最強の回折ピークＰ２の強度と、から強度比ＩＲｒ（Ｐ１の強度／Ｐ
２の強度）を算出し、リファレンスとする。ＸＲＤ回折シミュレーションは公知のソフト
ウェアで行うことができる。
【００６０】
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　次に、リファレンスと同じ組成を有する金属酸窒化物に対して、ＸＲＤ回折測定を行い
、回折ピークのパターンを得る。得られた回折ピークのパターンにおいて、回折ピークＰ
１の強度と、回折ピークＰ２の強度と、から強度比ＩＲ（Ｐ１の強度／Ｐ２の強度）を算
出して、リファレンスの強度比を１００％としたときの比率Ａ（ＩＲ／ＩＲｒ）を算出す
ることにより、金属酸窒化物中において中心対称性を示す回折を生じる領域と非中心対称
性を示す回折を生じる領域とが存在しているか否かを評価することができる。
【００６１】
　なお、回折ピークの強度比は配向によっても変化するが、上記の強度比ＩＲは配向に起
因していないため、強度比ＩＲ（Ｐ１の強度／Ｐ２の強度）は面直（out of plane）方向
、面内（in-plane）方向の両方から測定された回折ピークにおいて同じ関係を示す。例え
ば、Ｐ１の強度／Ｐ２の強度＜１が維持される。一方、配向している場合は、面直方向、
面内方向でその関係が逆転する。例えば、面直方向ではＰ１の強度／Ｐ２の強度＞１であ
るのに対し、面内方向ではＰ１の強度／Ｐ２の強度＜１となる。
【００６２】
　本実施形態では、比率Ａが０％以上８０％以下である時に、金属酸窒化物中に、中心対
称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生じる領域とが存在している
と判断する。
【００６３】
　なお、本実施形態に係る金属酸窒化物薄膜は無配向であることが好ましい。本実施形態
では、無配向であるか否かは以下のようにして判断する。まず、金属酸窒化物結晶におい
て直交する２つの面を選択する。金属酸窒化物薄膜について、in-plane,out-of-plane方
向の両方からＸＲＤ測定を行い、in-plane方向のＸＲＤ測定において強度が大きかった方
のピークを基準とし、基準のピーク強度１００％に対して小さい方のピーク強度の割合Ｂ
１（小さい方なので＜１００％）を算出しておく。続いて、out-of-plane方向のＸＲＤ測
定においてin-plane方向のＸＲＤ測定で基準とした位置のピークの強度１００％に対して
他方のピーク強度の割合Ｂ２を算出する。そして、この両者の差（｜Ｂ１－Ｂ２｜）が８
０％以内である場合に、薄膜が無配向であると判断する。
【００６４】
　具体的な例を示すと、in-plane方向のＸＲＤ測定において、（２２０）面のピーク強度
１００％に対して、（００２）面のピーク強度が８０％であるところ、out-of-plane方向
のＸＲＤ測定において、（２２０）面のピーク強度１００％に対して、（００２）面のピ
ーク強度が１２０％である場合、（００２）面のピーク強度の差は、４０％（１２０％－
８０％）となる。したがって、この場合には、金属酸窒化物薄膜は無配向であると判断さ
れる。
【００６５】
　また、中性子線回折を利用すれば、軽元素の位置を評価することができる。中性子線回
折測定結果により精密化させた結晶構造において、ＡＢＯ２ＮがＳｒＴａＯ２Ｎまたは（
ＳｒＬａ）ＴａＯ２Ｎである場合には、中心対称性を有する構造は空間群Ｉ４／ｍｃｍ（
Table No.140）に属し、ｃｉｓ配置秩序構造に起因する非中心対称性を有する構造は空間
群Ｐｍｃ２１（Table No.26）に属することが知られている。
【００６６】
　ＡＢＯ２ＮがＢａＴａＯ２Ｎまたは（ＢａＬａ）ＴａＯ２Ｎである場合には、中心対称
性を有する構造は空間群Ｐｍ－３ｍ（Table No.221）に属し、ｃｉｓ配置秩序構造に起因
する非中心対称性を有する構造は空間群Ｐｍｃ２１（Table No.26）に属していることが
知られている。
【００６７】
　（２．薄膜キャパシタの製造方法）
　次に、図１に示す薄膜キャパシタ１の製造方法の一例について以下に説明する。
【００６８】
　まず、基板５１を準備する。基板５１として、たとえば、Ｓｉ単結晶基板を用いる場合
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、当該基板の一方の主面に絶縁層（たとえば、ＳｉＯ２）を形成する。絶縁層を形成する
方法としては、熱酸化法、ＣＶＤ（Chemical Vapor Deposition）法等の公知の成膜法を
用いればよい。
【００６９】
　続いて、形成された絶縁層上に、公知の成膜法、たとえば、スパッタリング法を用いて
第１の電極を構成する材料の薄膜を形成して第１の電極５２を形成する。
【００７０】
　続いて、公知の成膜法を用いて、金属酸窒化物薄膜５３を第１の電極５２上に形成する
。
【００７１】
　公知の成膜法としては、たとえば、真空蒸着法、スパッタリング法、パルスレーザー蒸
着法（Pulsed Laser Deposition：PLD）、有機金属化学気相成長法（Metal-Organic Chem
ical Vapor Deposition：MOCVD）、有機金属分解法（Metal Organic Decomposition：MOD
）またはゾルゲル法、化学溶液堆積法（Chemical Solution Deposition：CSD）が例示さ
れる。
【００７２】
　成膜用原料としては、たとえば、各種ターゲット材料、蒸着材料、有機金属材料等が例
示される。成膜用原料には微量の不純物、副成分が含まれている場合があるが、本発明の
効果を大きく劣化させるものでなければ、特に問題はない。
【００７３】
　これらの成膜法のうち、成膜用原料を一旦原子レベルまたは分子レベルに分離または励
起した後に、基板上に堆積させて成膜を行う公知の気相成長法が好ましい。以下では、気
相成長法として、スパッタリング法を用いて、金属酸窒化物薄膜を成膜する方法について
述べる。
【００７４】
　スパッタリング法を用いて金属酸窒化物薄膜を成膜する場合、成膜用原料として、所定
の組成を有するターゲットを用いる。また、Ａサイト原子であるバリウムおよび／または
ストロンチウムの一部をランタンで置換すると、ペロブスカイト構造が歪みやすい。した
がって、Ａサイト原子として、ランタンを所定の割合で含むターゲットを用いることによ
り、結晶構造の一部において、対称性を低下させ、中心対称性を示す回折を生じる領域中
に、非中心対称性を示す回折を生じる領域を形成することが容易となる。
【００７５】
　成膜時には、薄膜を結晶化させるために、基板を加熱することが好ましい。成膜時の基
板温度は、薄膜の構成元素、組成等に応じて決定すればよいが、本実施形態では、強度比
を上記の範囲内とするために、基板温度は５００℃～８００℃の範囲内であることが好ま
しい。基板温度が低すぎると、薄膜が結晶化しない傾向にあり、基板温度が高すぎると、
窒素が脱離する傾向にある。
【００７６】
　また、強度比を上記の範囲内とするために、高周波電力（印加電力）は５０Ｗ～３００
Ｗの範囲内であることが好ましい。高周波電力が小さすぎると、成膜レートが顕著に低下
する傾向がある。一方、高周波電力が大きすぎると、異常粒成長により特性が低下する傾
向がある。
【００７７】
　ターゲットとして、酸化物を用いる場合、成膜時の雰囲気ガスは、酸素ガスおよび窒素
ガスを少なくとも含む。このような雰囲気ガスを用いることにより、得られる薄膜の絶縁
特性が確保され、誘電体としての薄膜が得られる。本実施形態では、強度比を上記の範囲
内とするために、酸素ガス圧は０．０１Ｐａ以上０．１Ｐａ以下の範囲内であることが好
ましい。酸素ガス圧を上記の範囲内とすることにより、結晶中において対称性の低下が生
じやすくなり、強度比を上記の範囲内とすることが容易となる。同様に、窒素ガス圧は０
．０１Ｐａ以上０．１Ｐａ以下の範囲内であることが好ましい。
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【００７８】
　また、雰囲気ガスと別にＡｒガス等の不活性ガスを導入すると良い。Ａｒガスはターゲ
ットから原子をたたき出すのに使用されるため、プラズマが安定に維持される圧力を得る
ために必要な量を導入すると良い。なお、プラズマが安定に維持される状態は入力電圧と
Ａｒガス圧に依存するため、チャンバーの大きさおよびターゲットのサイズに合わせてそ
れらを調整すればよい。
【００７９】
　また、本実施形態では、成膜時に、金属酸化物薄膜を経由せず、金属酸窒化物を基板上
に直接成膜してもよいし、金属酸化物薄膜を成膜し、成膜した金属酸化物薄膜の結晶構造
内に窒素を導入して金属酸窒化物薄膜を得てもよい。どちらの場合であっても、窒化処理
として、金属酸化物膜の成膜時に窒素ラジカルを成膜室に導入する方法、窒素ガスなどを
用いる反応性スパッタを用いる方法、プラズマ窒化により活性化された窒素を用いる方法
等を用いることが可能である。
【００８０】
　このような方法によれば、毒性のある気体を使用せずに金属酸窒化物薄膜を成膜できる
ので、好ましい。また、金属窒化物薄膜の部分酸化処理なども用いることが可能である。
本実施形態では、金属酸化物の原料を用いて成膜する際に、窒化に用いる窒素を導入して
、金属酸窒化物を得ることが好ましい。
【００８１】
　このようにして得られる金属酸窒化物薄膜は、誘電体として働く堆積膜である。
【００８２】
　次に、本実施形態では、形成した金属酸窒化物薄膜５３上に、公知の成膜法を用いて上
部電極を構成する材料の薄膜を形成して第２の電極５４を形成する。
【００８３】
　以上の工程を経て、図１に示すように、基板５１上に、キャパシタ部（第２の電極５２
、金属酸窒化物薄膜５３および第２の電極５４）が形成された薄膜キャパシタ１が得られ
る。
【００８４】
　（３．本実施形態のまとめ）
　本実施形態では、金属酸窒化物は、中心対称性を示す回折を生じる領域と非中心対称性
を示す回折を生じる領域とを有している。中心対称性を示す回折を生じる領域は、非中心
対称性を有する配置から構成されており、微視的に見ると、非中心対称性に起因する自発
分極が生じているものの、非中心対称性を有する配置はランダムな方向に存在しているの
で、生じる自発分極は打ち消される。その結果、非中心対称性を有する配置から構成され
ているにもかかわらず、中心対称性を示す回折が生じる。したがって、当該領域全体では
自発分極は生じないので、当該領域は常誘電性である。
【００８５】
　一方、非中心対称性を有する配置が秩序を持っている存在している領域が、自発分極が
生じる程度に大きいので、当該領域では、結合長さが異なる２種の陰イオンの変位により
自発分極が生じている。したがって、当該領域は強誘電性である。
【００８６】
　その結果、中心対称性を示す回折を生じる領域と非中心対称性を示す回折を生じる領域
との両方が存在していることにより、金属酸窒化物は、全体として強誘電性を示しつつ、
誘電損失が小さい。したがって、強誘電性を利用する用途に好適でありながら、常誘電体
の特徴である誘電損失の小ささを兼ね備えることができる。
【００８７】
　また、非中心対称性に起因する分極は２種の陰イオンの変位により実現されているので
、結晶の歪みが、陽イオンの変位により生じる歪みよりも小さい。したがって、強誘電性
と誘電損失とを両立することが容易である。
【００８８】
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　以上、本発明の実施形態について説明してきたが、本発明は上記の実施形態に何ら限定
されるものではなく、本発明の範囲内において種々の態様で改変しても良い。
【実施例】
【００８９】
　以下、実施例において、本発明をさらに詳細に説明する。ただし、本発明は以下の実施
例に限定されるものではない。
【００９０】
　（実験１）
　まず、成膜用原料としてのターゲットの原料として、炭酸ストロンチウム（ＳｒＣＯ３

）、炭酸バリウム（ＢａＣＯ３）、酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸化チタン（ＴｉＯ２

）および酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）を準備した。準備した原料を、表１に示す組成（実
施例１～１４および比較例１～５）になるように秤量した。秤量後の原料を、溶媒として
のエタノールとともに湿式ボールミルにて１６時間混合を行った。得られた混合スラリー
を恒温乾燥機にて８０℃で１２時間乾燥した。得られた混合物を乳鉢にて軽く解砕し、セ
ラミック製のるつぼにいれ電気炉で１０００℃、大気雰囲気中で２時間熱処理し、仮焼物
を得た。
【００９１】
　得られた仮焼物を、溶媒としてのエタノールとともに湿式ボールミルにて１６時間粉砕
を行い、粉砕後スラリーを恒温乾燥機にて８０℃で１２時間乾燥し粉砕物を得た。得られ
た粉砕物に対し、バインダーとしてポリビニールアルコール溶液を溶液中の固形物換算で
０．６重量％添加、混合し造粒物を得た。造粒物を直径約２３ｍｍ、高さ約９ｍｍの円柱
形状に成形し成形物を得た。成形物を電気炉にて、大気雰囲気中１４００℃で２時間焼成
し、焼結体を得た。得られた焼結体の上面および下面を鏡面研磨し、焼結体の高さを５ｍ
ｍとした成膜用ターゲットを得た。
【００９２】
　上記のように得られた成膜用ターゲットを成膜装置に設置し、続いて、ターゲットに対
向するよう表面に第１の電極としてＰｔ膜を有するＳｉ基板を設置した。窒素ラジカルを
導入したスパッタリング法で厚さ５００ｎｍとなるように金属酸窒化物薄膜を成膜した。
雰囲気ガスはＡｒ、Ｎ２、Ｏ２を用いた。
【００９３】
　成膜条件は、基板温度を６００℃、酸素ガス圧および窒素ガス圧を０．０１Ｐａ、プラ
ズマ印加電力を１５０Ｗとし、実施例１～１４および比較例２～５については、Ａｒによ
り調整した全圧を２Ｐａ以上とし、比較例１については、Ａｒにより調整した全圧を１Ｐ
ａ以下とした。
【００９４】
　次に、バルクの試料を以下のようにして作製した。まず、原料粉末として、炭酸ストロ
ンチウム（ＳｒＣＯ３）粉末および酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）粉末を準備した。準備し
た粉末を、組成式ＳｒＴａＯ２Ｎで表される金属酸窒化物が得られるように秤量した。
【００９５】
　秤量したＳｒＣＯ３粉末およびＴａ２Ｏ５粉末をエタノールで湿式混合し、１２００℃
－１０時間の条件で仮焼きを空気中で２回行い、固相反応により、ＳｒおよびＴａを有す
る酸化物前駆体を得た。
【００９６】
　続いて、得られた酸化物の前駆体に対して窒化処理を２回行い、組成式ＳｒＴａＯ２Ｎ
で表される金属酸窒化物粉末を得た。窒化処理では、ＮＨ３の供給速度を１００ｍｌ／ｍ
ｉｎとし、加熱温度を１０００℃とし、加熱時間を２０時間とした。
【００９７】
　得られた金属酸窒化物粉末をボールミルにより１６時間湿式粉砕した乾燥させた。乾燥
後の金属酸窒化物粉末１００質量％に対して、バインダーとしてポリビニールアルコール
を０．６質量％添加して造粒し、造粒粉を得た。得られた造粒粉を金型に投入してプレス
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成形を行い、成形体を得た。
【００９８】
　得られた成形体をＮ２雰囲気下で焼成し、バルクの金属酸窒化物焼成体を得た。焼成条
件は、保持温度を１４００℃とし、保持時間を１６時間とした。
【００９９】
　得られた金属酸窒化物薄膜および金属酸窒化物焼成体について、下記に示す方法により
ＸＲＤ測定を行い、Ｘ線回折チャートを得た。得られたＸ線回折チャートにおいて、２θ
が２０°から２５°の範囲内に現れる最強回折ピークは、ＡＢＯｘＮｙの（００２）面の
回折ピークであり、２θが４４°から５０°の範囲内に現れる最強回折ピークは、ＡＢＯ

ｘＮｙの（２２０）面の回折ピークであった。（２２０）面の回折ピークの強度に対する
（００２）面の回折ピークの強度（強度比）を算出した。
【０１００】
　一方、中心対称性を有する構造のみから構成されるＡＢＯｘＮｙにおいて、（２２０）
面の回折ピークの強度に対する（００２）面の回折ピークの強度（強度比）は、メインピ
ークの強度を１００とすると２０．４／２１．９＝０．９３であった。この値をリファレ
ンス（１００％）として、各実施例および各比較例における強度比の比率を算出した。本
実施例では、強度比の比率が８０％以下である場合に、ＡＢＯｘＮｙ中に、中心対称性を
示す回折を生じる領域と非中心対称性を示す回折を生じる領域とが存在していると判断し
た。結果を表１に示す。
【０１０１】
　なお、バルクの金属酸窒化物焼成体では、強度比の比率が１００％であった。すなわち
、バルクの金属酸窒化物焼成体は、中心対称性を有する構造のみから構成されていた。ま
た、金属酸窒化物の組成を変化させて金属酸窒化物焼成体を作製したが、どの試料も強度
比の比率が１００％であった。
【０１０２】
　続いて、得られた金属酸窒化物薄膜について、下記に示す方法により比誘電率および圧
電応答の測定を行った。
【０１０３】
　（比誘電率）
　比誘電率は、以下のようにして評価した。まず、得られた試料の金属酸窒化物薄膜上に
、Ａｇを直径１００μｍで蒸着し、上部電極とした。続いて、上部電極が形成された試料
に対して、基準温度２５℃において、周波数１ｋＨｚにおいて、上部電極が形成された試
料に印加される電界強度が０．５Ｖｒｍｓ／μｍとなるように交流電圧を印加して測定さ
れた静電容量と、誘電体としての金属酸窒化物薄膜の厚みと、から、比誘電率（単位なし
）を算出した。本実施例では、比誘電率は１５０以上である試料を良好であると判断した
。結果を表１に示す。これは、たとえばＳｒＴａＯ２Ｎにおいて狙いの組成外のＳｒ２Ｔ
ａ２Ｏ７に準じる結晶が形成された場合に得られる比誘電率がおよそ５０であり、サンプ
ルや組成のばらつきを鑑みても比誘電率が１００を超えることはないためである。比誘電
率が１００以上であればＳｒＴａＯ２Ｎに準じた結晶が形成されたと判断でき、また比誘
電率が１５０以上であれば特に望ましい結晶構造が形成されたと判断できるためである。
【０１０４】
　（圧電応答）
　圧電応答の測定は、ＡＦＭのモードの一つである圧電応答顕微鏡（ＰＲＭ：Ｐｉｅｚｏ
－Ｒｅｓｐｏｎｓｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）を用いた。
【０１０５】
　得られた金属酸窒化物薄膜の表面に所定の電圧を印加し表面を分極させて、図５に示す
分極パターンを作成した。具体的には、Ｘ１＝１０μｍ四方に－１Ｖの電圧を印加した。
次にまたは同時に、中央のＸ２＝７μｍ四方に＋１Ｖの電圧を印加した。次にまたは同時
に、中央のＸ３＝５μｍ四方に－１Ｖの電圧を印加した。次にまたは同時に中央のＸ４＝
３μｍ四方に＋１Ｖの電圧を印加した。次にまたは同時に中央のＸ５＝１μｍ四方に－１
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Ｖの電圧を印加した。
【０１０６】
　そして、図５に示す分極パターンに、走査周波数０．５Ｈｚ、励振電圧（外部交流電場
）を－０．３Ｖ～＋０．３Ｖの条件で電圧を印加し、ＰＲＭにより残留分極による変位が
測定できるか否かを評価した。変位が測定される場合には、金属酸窒化物が圧電応答して
いる。結果を表１に示す。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　表１より、中心対称性を示す回折を生じる領域と、非中心対称性を示す回折を生じる領
域とが存在し、所定の組成および平均イオン価数を満足している場合には、金属酸窒化物
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薄膜全体として残留分極を有する、すなわち、強誘電性を有していることが確認できた。
【符号の説明】
【０１０９】
１…　薄膜キャパシタ
　５１…　基板
　５２…　第１の電極
　５３…　金属酸窒化物薄膜
　５４…　第２の電極
１５…　八面体
　１１…　酸素
　１２…　窒素
　１３…　Ｂサイト原子
　１４…　Ａサイト原子

【図１】 【図２】
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【図４】 【図５】
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