
(57)【要約】

【課題】 一般式（Na1 / 2 ,Bi1 / 2）TiO3； NBT）は各種酸

化物強誘電体、圧電体材料中でも高い残留分極値（38μ

C／ｃｍ2）を示し、キュリー温度320℃とあいまって、

高密度メモリ素子として有望な材料と考えられている。

しかし、NBT酸化物は薄膜の形状では、高い残留分極を

実現できなかった。

【解決手段】電極が形成された基板上に、0.4＜Bi/Ti＜

0.8、0.2＜Na/Ti＜0.8である組成比を持つ金属又は酸化

物からなる材料をターゲットとし、スパッタリングによ

り形成された薄膜を、ビスマス分圧が100Pa以下で、か

つ酸素分圧が１ｋPa以上であるビスマスを含む酸化雰囲

気中で加熱処理することを特徴とするNBT強誘電体薄膜

の製造方法。

【選択図】 図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
電 極 が 形 成 さ れ た 基 板 上 に 、 0.4＜ Bi/Ti＜ 0.8、 0.2＜ Na/Ti＜ 0.8で あ る 組 成 比 を 持 つ 金 属
又 は 酸 化 物 か ら な る 材 料 を タ ー ゲ ッ ト と し 、 ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 形 成 さ れ た 薄 膜 を 、 ビ
ス マ ス 分 圧 が 100Pa以 下 で 、 か つ 酸 素 分 圧 が １ ｋ Pa以 上 で あ る ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気
中 で 加 熱 処 理 す る こ と を 特 徴 と す る NBT強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
ス パ ッ タ リ ン グ 時 に 基 板 加 熱 を し な い 、 又 は 加 熱 に よ る 基 板 温 度 が 700℃ 以 下 で あ る 請 求
項 １ の NBT強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 中 で 加 熱 温 度 が 200℃ 以 上 、 800℃ 以 下 で あ る 請 求 項 １ の NBT強
誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 酸 化 物 強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 に 関 し 、 よ り 詳 細 に は 、 メ モ リ 素 子 、 圧 電 素
子 、 光 デ バ イ ス 等 に 好 適 に 使 用 す る こ と の で き る 、 鉛 を 含 ま な い 酸 化 物 強 誘 電 体 ・ 圧 電 体
薄 膜 及 び 薄 膜 素 子 の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 酸 化 物 強 誘 電 体 、 圧 電 体 薄 膜 素 子 と し て は 、 Pb、 Zr、 Ti、 及 び Oか ら な る （ 通 称 PZT、 Pb
ZrO 3 -PbTiO 3 ） 酸 化 物 薄 膜 素 子 が 多 く 利 用 さ れ て き た 。 し か し 、 環 境 問 題 へ の 関 心 が 高 ま
る 中 、 廃 棄 物 中 の 鉛 化 合 物 の 環 境 へ の 漏 洩 ・ 蓄 積 が 問 題 視 さ れ 、 各 種 誘 電 体 ・ 圧 電 体 ・ 光
デ バ イ ス 素 子 と し て 利 用 さ れ て き た 鉛 系 酸 化 物 強 誘 電 体 ・ 圧 電 体 素 子 の 利 用 制 限 ・ 使 用 禁
止 が 実 施 さ れ つ つ あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 鉛 系 酸 化 物 強 誘 電 体 ・ 圧 電 体 材 料 の 代 替 材 料 と し て 、 各 種 の 酸 化 物 材 料 が 開 発 さ れ つ つ
あ る 。 そ の 中 で も Na、 Bi、 Ti、 及 び Oか ら な る 酸 化 物 （ 一 般 式 （ Na 1 / 2 ,Bi 1 / 2 ） TiO 3 、 以 下
NBT） は 各 種 酸 化 物 強 誘 電 体 、 圧 電 体 材 料 中 で も 高 い 残 留 分 極 値 （ 38μ C／ ｃ ｍ 2 ） を 示 し
、 キ ュ リ ー 温 度 320℃ と あ い ま っ て 、 高 密 度 メ モ リ 素 子 と し て 有 望 な 材 料 と 考 え ら れ て い
る 。 し か し 、 従 来 技 術 で は バ ル ク で の 強 誘 電 性 は 発 現 で き た （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 １ ） も
の の 、 薄 膜 で の 残 留 分 極 は 3μ C／ ｃ ｍ 2 以 下 で あ り 、 高 い 残 留 分 極 は 実 現 さ れ て い な い （
例 え ば 、 非 特 許 文 献 ２ ） 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 J.Europ.Ceram.Soc.,21（ 2001） 1299
【 非 特 許 文 献 １ 】 日 本 セ ラ ミ ッ ク ス 協 会 、 「 第 １ ５ 回 秋 季 シ ン ポ ジ ウ ム 講 演 要 旨 集 」 、 p.
260、 2002
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
  以 上 の よ う に NBT酸 化 物 は 薄 膜 の 形 状 で は 、 高 い 残 留 分 極 を 実 現 で き な か っ た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 NBT酸 化 物 強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 に つ い て 、 鋭 意 研 究 を 重 ね た 結 果 、 従 来
の NBT酸 化 物 強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 で は 、 薄 膜 作 成 中 あ る い は 加 熱 処 　 理 中 に Bi成 分 が
蒸 散 し 、 所 望 の Bi組 成 比 を 制 御 で き な い た め に リ ー ク 電 流 が 大 き く な り 高 い 残 留 分 極 を 発
現 で き な か っ た こ と を 見 出 し 、 ま た 、 Bi成 分 の 蒸 散 が ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 中 で の 加
熱 処 理 に よ り 抑 制 で き る こ と を 見 出 し た 。 こ れ ら の 知 見 に 基 づ き 本 発 明 を 完 成 し た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 電 極 が 形 成 さ れ た 基 板 上 に 、 ス パ ッ タ リ ン グ に よ り 形 成 さ れ た 薄
膜 を 、 ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 中 で 加 熱 処 理 す る こ と で 、 薄 膜 の Biの 組 成 制 御 を タ ー ゲ
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ッ ト 組 成 だ け で な く 加 熱 処 理 に よ っ て も 行 う こ と を 特 徴 と す る 、 NBT強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造
方 法 に あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 は 、 薄 膜 で の リ ー ク 電 流 の 増 加 ・ 残 留 分 極 の 低 下 の 原 因 が 、 薄 膜 中 の Bi成 分 の 減
量 に よ る こ と を 明 ら か に し 、 そ の 結 果 に 従 っ て 、 Bi成 分 の 組 成 制 御 ・ 安 定 化 を も た ら す こ
と に よ り 高 い 残 留 分 極 （ 20μ C／ ｃ ｍ 2 以 上 ） を 有 す る Na、 Bi、 Ti、 及 び Oか ら な る 酸 化 物
強 誘 電 体 薄 膜 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と が で き た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 製 造 方 法 に お い て 使 用 す る こ と の で き る 基 板 は 、 ス パ ッ タ 時 の 製 膜 温 度 及 び 加
熱 処 理 の 温 度 に 耐 え う る 材 料 で あ れ ば 良 く 、 シ リ コ ン 、 ゲ ル マ ニ ウ ム 、 GaAs等 の 半 導 体 、
白 金 、 タ ン タ ル 等 の 金 属 、 ア ル ミ ナ 、 マ グ ネ シ ア 、 ガ ラ ス 等 の 絶 縁 体 が 挙 げ ら れ る 。 デ バ
イ ス 応 用 の 面 か ら 、 通 常 シ リ コ ン が 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 基 板 上 に 形 成 さ れ る 電 極 は 、 ス パ ッ タ 時 の 製 膜 温 度 及 び 加 熱 処 理 の 温 度 に 耐 え 得 る 導 電
性 材 料 で あ れ ば 良 く 、 例 え ば 、 白 金 、 イ リ ジ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 等 が 挙 げ ら れ る 。 電 極 は 、
例 え ば 、 ス パ ッ タ 法 、 真 空 蒸 着 法 、 電 子 線 ビ ー ム 蒸 着 法 等 の 種 々 の 方 法 に よ り 形 成 す る こ
と が で き る 。 ま た 、 電 極 と 基 板 の 間 に は ひ ず み 緩 和 ・ 反 応 抑 制 等 の た め に 中 間 層 を 形 成 し
て も 良 い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ス パ ッ タ リ ン グ タ ー ゲ ッ ト は 、 Na、 Bi、 及 び Tiか ら な る 金 属 又 は 酸 化 物 の タ ー ゲ ッ ト と
す る 。 ま た 単 一 タ ー ゲ ッ ト あ る い は マ ル チ タ ー ゲ ッ ト で あ っ て も よ い が 、 全 体 の 組 成 は 0.
4＜ Bi/Ti＜ 0.8、 0.2＜ Na/Ti＜ 0.8に 調 整 す る 。 Bi/Ti比 が 0.4以 下 で は リ ー ク 電 流 が 大 き く
な り 、 後 述 す る 加 熱 処 理 を 施 し て も 強 誘 電 体 材 料 と し て の 応 用 は 困 難 で あ る 。 Bi/Ti比 が 0
.8以 上 で は 酸 化 ビ ス マ ス の 単 独 相 が 出 現 し 、 後 述 す る 加 熱 処 理 を 施 し て も 残 留 分 極 を 20μ
C／ ｃ ｍ 2 以 上 に す る こ と は で き な い 。 Na/Ti比 の 調 整 に よ り 、 薄 膜 の 配 向 性 を 制 御 で き る
こ と は 既 に 報 告 し て い る （ 非 特 許 文 献 １ ） が 、 本 発 明 で も こ の 手 段 を 採 用 す る 。 Na/Ti比
が こ の 規 定 範 囲 以 外 で は NBT強 誘 電 相 を 作 成 で き な い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 上 記 電 極 付 基 板 及 び タ ー ゲ ッ ト を 備 え た 通 常 の ス パ ッ タ リ ン グ 装 置 に よ り 薄 膜 を 作 成 す
る 。 ス パ ッ タ ガ ス に は 通 常 ア ル ゴ ン を 用 い る が こ れ に 限 定 す る も の で は な い 。 特 に 金 属 を
タ ー ゲ ッ ト と し て を 用 い た 場 合 は 酸 素 を 混 合 し た ガ ス を 用 い る こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ス パ ッ タ リ ン グ 時 に 基 板 加 熱 は 必 要 な い 。 後 述 の 加 熱 処 理 時 間 の 短 縮 の た め に 基 板 加 熱
を 行 っ て も 良 い が 、 そ の 時 の 基 板 温 度 は 700℃ 以 下 と す る 。 700℃ を 超 え る と ス パ ッ タ リ ン
グ 時 の Biの 蒸 散 が 激 し く 、 タ ー ゲ ッ ト 組 成 の 制 御 及 び 加 熱 処 理 に よ っ て も リ ー ク 電 流 を 抑
制 す る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 作 成 さ れ た 薄 膜 は ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 中 で 、 200℃ 以 上 、 800℃ 以 下 の 温 度 で 加 熱
処 理 を す る 。 800℃ を 超 え る 温 度 で は 薄 膜 の 部 分 溶 融 が 起 き 、 薄 膜 の 形 状 を 保 つ こ と が で
き な い 。 200℃ 未 満 で は 強 誘 電 相 の 結 晶 成 長 が 起 こ ら ず 、 強 誘 電 特 性 を 示 さ な い 。 こ の 加
熱 処 理 に よ り 、 ビ ス マ ス 成 分 の 蒸 散 を 防 ぎ 、 か つ 強 誘 電 相 が 結 晶 成 長 す る こ と に よ り 、 強
誘 電 特 性 を 示 す こ と に な る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 は 、 ビ ス マ ス 分 圧 が 100Pa以 下 で 、 か つ 酸 素 分 圧 が １ ｋ Pa以
上 で あ る こ と が 必 要 で あ る 。 ビ ス マ ス 分 圧 が 100Paを 超 え る と 薄 膜 表 面 に 酸 化 ビ ス マ ス 層
が 付 着 し 、 残 留 分 極 が 低 下 す る 。 酸 素 分 圧 が １ ｋ Pa未 満 で は 薄 膜 の 十 分 な 酸 化 が 実 現 で き
ず 、 リ ー ク 電 流 が 大 き く な る 。 ビ ス マ ス 分 圧 は 0.0001Pa以 下 で は 薄 膜 か ら の ビ ス マ ス の 蒸
散 の 方 が 大 き く 、 そ れ を 補 う こ と が で き な い 。 酸 素 分 圧 は 高 い 方 が 望 ま し い が 、 1MPa以 上
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は 法 令 上 の 制 約 に よ り 実 用 的 に は 困 難 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ビ ス マ ス を 含 む 酸 化 雰 囲 気 は 、 加 熱 に よ り 十 分 な ビ ス マ ス 蒸 気 圧 を 発 生 す る 物 質 （ 例 え
ば 、 金 属 Bi、 塩 化 ビ ス マ ス 等 ） を 蒸 発 装 置 に 設 置 し 、 そ の 蒸 気 を 上 述 の 酸 素 を 含 む 気 体 で
輸 送 し 、 薄 膜 を 設 置 し た 加 熱 炉 に 供 給 す る 事 に よ っ て 実 現 で き る 。 ま た 、 簡 便 に は 酸 化 ビ
ス マ ス 粉 末 に よ り 薄 膜 を 囲 い 、 こ れ を 上 述 の 酸 素 を 含 む 気 体 が 流 通 す る 加 熱 炉 内 に 設 置 す
る こ と に よ っ て も 実 現 で き る 。 こ の と き ビ ス マ ス 分 圧 と 加 熱 温 度 を 個 別 に 制 御 す る こ と は
で き な い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 タ ー ゲ ッ ト と し て Bi： Na： Ti＝ 1.1： 1.0： 2.0の 組 成 比 を も つ 、 空 気 中 1000℃ 焼 成 に よ
り 作 成 し た 多 結 晶 酸 化 物 の 単 一 タ ー ゲ ッ ト を 用 い 、 シ リ コ ン 単 結 晶 基 板 上 に 中 間 層 と し て
MgO層 を 介 し て 白 金 電 極 を 形 成 し た 基 板 を 用 い 、 RFマ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ り N
BT薄 膜 を 形 成 し た 。 ス パ ッ タ ガ ス に は １ Paの ア ル ゴ ン を 用 い 、 基 板 温 度 は 400℃ と し た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
  得 ら れ た 薄 膜 を 酸 化 ビ ス マ ス で 囲 い (ビ ス マ ス 分 圧 は 0.1Pa)、 乾 燥 空 気 中 で 600℃ で １ 時
間 、 加 熱 処 理 す る こ と に よ り NBT強 誘 電 体 を 作 成 し た 。 白 金 電 極 を 下 部 電 極 と し 、 上 部 電
極 と し て 金 電 極 を 真 空 蒸 着 に よ り 作 成 し た 試 料 の ヒ ス テ リ シ ス 特 性 を 図 １ に 示 す 。 残 留 分
極 22μ C／ ｃ ｍ 2 を 達 成 し た 。
（ 比 較 例 １ ）
タ ー ゲ ッ ト と し て Bi： Na： Ti＝ 1.1： 1.0： 2.0の 組 成 比 を も つ 、 空 気 中 1000℃ 焼 成 に よ り
作 成 し た 多 結 晶 酸 化 物 の 単 一 タ ー ゲ ッ ト を 用 い 、 シ リ コ ン 単 結 晶 基 板 上 に 中 間 層 と し て Mg
O層 を 介 し て 白 金 電 極 を 形 成 し た 基 板 を 用 い 、 RFマ グ ネ ト ロ ン ス パ ッ タ リ ン グ 法 に よ り NBT
薄 膜 を 形 成 し た 。 ス パ ッ タ ガ ス に は １ Paの ア ル ゴ ン を 用 い 、 基 板 温 度 は 400℃ と し た 。 得
ら れ た 薄 膜 を 乾 燥 空 気 中 で 600℃ で １ 時 間 、 加 熱 処 理 し 、 上 部 電 極 と し て 金 電 極 を 真 空 蒸
着 に よ り 作 成 し た 試 料 の ヒ ス テ リ シ ス 特 性 を 図 ２ に 示 す 。 こ の ビ ス マ ス 蒸 気 中 で の 加 熱 処
理 を し な か っ た 薄 膜 は リ ー ク 電 流 が 大 き す ぎ 、 残 留 分 極 値 を 評 価 で き な か っ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の 製 造 方 法 で 得 ら れ る NBT強 誘 電 体 薄 膜 は 、 高 い 残 留 分 極 値 （ 20μ C／ ｃ ｍ 2 ） と
、 キ ュ リ ー 温 度 320℃ と あ い ま っ て 、 従 来 の 鉛 系 酸 化 物 強 誘 電 体 不 揮 発 性 メ モ リ の 代 替 材
料 と し て 有 用 で あ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ９ 】
【 図 １ 】 実 施 例 １ で 製 造 し た NBT強 誘 電 体 薄 膜 の D-Eヒ ス テ リ シ ス 曲 線 を 示 す グ ラ フ で あ る
。
【 図 ２ 】 比 較 例 １ で 製 造 し た NBT薄 膜 の D-Eヒ ス テ リ シ ス 曲 線 を 示 す グ ラ フ で あ る 。
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