
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ABO3の化学組成で示されるペロブスカイト型構造を有する酸化物（Ａ：希土類元素やアル
カリ土類金属元素、Ｂ：遷移金属元素）からなるターゲットに、アルゴンガスを存在させ
、 50Paから 200Paの圧力条件 、レーザーアブレーション法によりレーザー光を照射して
、ターゲット表面に対して垂直であり、 off-axisの配置をとる基板上に、ペロブスカイト
型構造を有する酸化物の微結晶薄膜を製造することを特徴とするペロブスカイト型構造を
有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
【請求項２】
ペロブスカイト型構造を有する酸化物が LaFeO3であることを特徴とする請求項１記載のペ
ロブスカイト型構造を有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
【請求項３】
ペロブスカイト型構造を有する酸化物が BaTiO3であることを特徴とする請求項１記載のペ
ロブスカイト型構造を有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、ガラス、金属、セラミックス、ポリマー等の各種基板材料の表面にナノメー
トルオーダーの微結晶から構成される複合酸化物薄膜の製造方法に関するものである。
【０００２】
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【従来の技術】
　 ABO3の化学組成で示されるペロブスカイト型構造を有する酸化物（Ａ：希土類元素やア
ルカリ土類金属元素、Ｂ：遷移金属元素）は特異な機能性を有している。たとえば LaFeO3
は高感度ガスセンサー材料として環境計測・自動車廃棄ガス検出用センサーに実際に応用
されている機能材料である。一方、 BaTiO3は強誘電特性をもっているため強誘電メモリ、
あるいは低屈折率であるため光導波路等に応用されている有望な電子・光学材料である。
この酸化物の微結晶に関しては、満足できる製法によっては、未だ得られていない。
　ペロブスカイト型酸化物の機能特性の向上や電子デバイス化をするためには薄膜化が非
常に重要である。ペロブスカイト型構造を有する酸化物の機能性は、主としてその独特な
結晶構造に起因するため結晶性を有する薄膜を調製することが非常に必要である。また、
構成される結晶のサイズをナノメートルオーダーにすることによって薄膜化して得られる
各種機能材料の特性を更に向上させることが出来ると考えられる。
　ところで、酸化物の薄膜の製法では、基板と基板上に形成しようとする材料を真空容器
内に入れ、レーザ 光を材料に照射して蒸発させ基板上に真空蒸着を行うことが行われて
きた（特開昭６２－２２２０５８号）。
　レーザ の照射では、レーザー蒸着法、特に、レーザーアブレーション法が用いられる
。これは、大きなレーザー密度を有するレーザーパルスを一定の周期によって、ターゲッ
トに照射することによりターゲット材料を蒸発させて、基板上にターゲット組成に近い組
成を有する薄膜を形成することができる。
　この製法によって薄膜化して得られる各種機能材料の特性を更に向上させることが出来
る。
　この製法では、セラミック化合物薄膜の金属比と同一組成又は同じ組成のターゲットに
高いエネルギーのレーザービームを照射することが行われ、この場合でもレーザー蒸着法
、特に、レーザーアブレーション法が用いられる。これは、大きなレーザー密度を有する
レーザーパルスをターゲットに照射することによりターゲット材料を蒸発させて、基板上
にターゲット組成に近い組成を有する薄膜を形成することができる。そして、このような
方法では、基板上にセラミック化合物薄膜を形成する際に、ターゲットの表面に蒸着雰囲
気ガスを吹き付けることが行われている（特開平５－２７０８３０号）。
　単結晶薄膜或いは超伝導薄膜の製造に関し、基材の主表面にターゲットの主表面が鋭角
をなすように、基材から隔離した位置にターゲット主表面が鋭角をなすようにすることが
好ましいとするものである（特開２００１－３１４９７号、特開２００１－３１４９２号
）。
　また、雰囲気ガスの圧力と、基板とターゲット材の間の距離を調整しながら、ターゲッ
ト材にビーム光を照射し、基板上に薄膜を形成する方法なども知られている（特開２００
０－１４４３８７号）。
　従来、ゾル－ゲル法や気相法としてスパッタ法やレーザーアブレーション法により薄膜
化はされているが、これをさらに結晶化するためには、高温での熱処理や薄膜調製時での
基板加熱が必要不可欠であるとされてきた。
　中でもレーザーアブレーション法によるペロブスカイト型構造を有する酸化物薄膜作製
法に関しては、通常数 Paから数十 Pa程度の酸素雰囲気中で、基板を 300℃から 1000℃程度
に加熱して作成されており（たとえば電気化学会レーザーアブレーションとその産業応用
調査専門委員会編　コロナ社発行　「レーザーアブレーションとその応用」， p.248-263
）、この様な加熱を行うことが薄膜の結晶化のために必要不可欠で とされてきたが、
このような加熱を行うと結晶が成長してそのサイズが大きくなり、必ずしも好ましいこと
ではなかった。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明の課題は、基板を格別に加熱することなく、ペロブスカイト型構造を有する酸化
物薄膜のナノメートルオーダーの微結晶を基板表面上に形成する方法を提供することであ
る。そして、その製造方法は、非常に簡単な工程の組み合わせからなり、高収率で目的生

10

20

30

40

50

(2) JP 3845721 B2 2006.11.15

ー

ー

ある



成物を得る事ができるものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、前記課題について鋭意検討し、以下の事柄を見出した。
　 ABO3の化学組成で示されるペロブスカイト型構造を有する酸化物（Ａ：希土類元素やア
ルカリ土類金属元素、Ｂ：遷移金属元素）と同じ組成比からなるターゲットに、アルゴン
ガスを存在させ、レーザーアブレーション法によりレーザー光を照射して、ターゲット表
面に対して垂直であり、 off-axisの配置をとる基板上に、ペロブスカイト型構造を有する
酸化物の微結晶を製造する を見出した。とくに、その際の条件として、
50Paから 200Paの圧力条件下 行うこと、及びターゲット表面に対して垂直であり、 off-a
xisの配置をとる基板を用いることが重要であること、そしてこれらの条件を組み合わせ
ることが重要であることを見出した。
【０００５】
　本発明によれば、以下の方法が提供される。
（１） ABO3の化学組成で示されるペロブスカイト型構造を有する酸化物（Ａ：希土類元素
やアルカリ土類金属元素、Ｂ：遷移金属元素）からなるターゲットに、アルゴンガスを存
在させ、 50Paから 200Paの圧力条件 、レーザーアブレーション法によりレーザー光を照
射して、ターゲット表面に対して垂直であり、 off-axisの配置をとる基板上に、ペロブス
カイト型構造を有する酸化物の微結晶薄膜を製造することを特徴とするペロブスカイト型
構造を有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
（２）ペロブスカイト型構造を有する酸化物が LaFeO3であることを特徴とする（１）記載
のペロブスカイト型構造を有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
（３）ペロブスカイト型構造を有する酸化物が BaTiO3であることを特徴とする（１）記載
のペロブスカイト型構造を有する酸化物からなる微結晶薄膜の製造方法。
【０００６】
削除
【０００７】
【発明の実施の形態】
　本発明の目的生成物は以下の ABO3の化学組成で示されるペロブスカイト型構造を有する
酸化物（Ａ：希土類元素やアルカリ土類金属元素、Ｂ：遷移金属元素）である。これら希
土類元素、アルカリ土類金属元素、及び遷移金属元素は周期律表に属する元素を用いるこ
とができることを示しているが、この中では、現在各分野で注目されている、Ｌ aFeO3 、 B
aTiO3などを挙げることができる。
【０００８】
　本発明の原料物質は、目的物質とほぼ同じ組成の LaFeO3 、 BaTiO3をターゲットにする。
　 LaFeO3ターゲットは一般に通常の方法で粉末を製造し、これを成型し焼成したものが用
いられる。具体的には、 LaFeO3粉末を原料とし、これを一軸成型し 1000℃で焼結したもの
が用いられる。
　同じく、 BaTiO3ターゲットは、一般に通常の方法で粉末を製造し、これを成型し、焼結
して得られる焼結体が利用される。例えば、原料として通常の固相反応法で作製したフル
ウチ化学株式会社製のターゲットを用いることができる。
　ターゲット材となる酸化物は、金属ドーピングしたもの及び置換されたペロブスカイト
型酸化物も使用することができる。
【０００９】
　本発明では、前記ターゲットにレーザーアブレーション法によりレーザー光を照射し、
基板の上に、ペロブスカイト型構造を有する酸化物を蓄積させるものである。
　得られた薄膜の結晶構造は、薄膜 X線回折 (理学電機社製 X線回折装置  RAD-C)により同定
する。また、薄膜を構成する結晶子のサイズは Scherrer式を用いて見積もった結果を示す
ものである。また、薄膜中の金属原子の量論比を X線光電子分光 (PHI社製 X線光電子分光装
置  5600ci)分析により求めた。
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【００１０】
　本発明では、図１に示す反応器を用いる。前記のターゲットを構成する材料４は、回転
軸６の上に載置される台の上に置かれている（図２）。
　レーザ 発生装置１１から出るレーザ 光は、窓１０を通って、反応室２内に注がれ、
集光レンズを通り、ターゲット上に照射される。レーザ アブレーションを行うために、
エキシマレーザ が好ましく用いられる。エキシマレーザ としては、ＫｒＦエキシマレ
ーザ （波長２４８ｎｍ）及びＡｒＦエキシマレーザ （波長１９３ｎｍ）が用いられる
。
　レーザ アブレーションは、高いエネルギー密度（パルスエネルギー： 1.01J/cm2程度
またはそれ以上）のレーザー光をターゲット材に照射して、ターゲット材の溶融・脱離を
行わせしめるものである。
　本発明では、 ArFエキシマレーザーを用い、通常行う繰り返し周波数は 10Hz程度、パル
ス幅は 17ns、パルス数は 2,000程度の条件を使用して行った結果である。これらの条件に
ついては、適宜変更することができる。
【００１１】
　反応室では、内部を超高真空排気系で高真空とした後、Ａｒガス導入を行い、希ガスに
よる圧力を、 1Pa～ 200Paの間で広範囲に変化させることができるものである。そして、そ
の圧力は、この範囲内において一定に保たれる。
【００１２】
　ナノ微結晶薄膜を得るためには基板配置が非常に重要である。本発明では、ターゲット
表面に対して基板を垂直に立てた off-axisの配置をとる。この位置を取ることにより、薄
膜微結晶を得ることができる。
　基板全体がターゲット上にあるレーザ の照射スポット位置より 50mmの距離以内に入る
必要がある。このような基板配置をとることによって析出する粒子サイズの均一性が改善
されると共に薄膜の付着効率をあげることが出来る。
　また、基板を回転させることによって膜厚の均一性を大幅に改善することも出来る。基
板の回転速度は、 10～ 100 r.p.m.の範囲にある。回転数がこの範囲を外れると、得られ
膜は均一ではなくなる場合がある。
【００１３】
　レーザーアブレーションにより得られるナノ微粒子の形態は雰囲気圧力に強く依存する
ことが実験により確認された。
　 LaFeO3ターゲットは、 LaFeO3粉末からなる原料粉末を、 140 MPaの圧力で直径 20mm、厚
さ 5mmのペレットに一軸成型して、空気中 1000℃で 3時間焼結し 。これは
前記の組成のものであった。前記条件で得られた組成物をターゲットにして、以下の圧力
条件下 レーザーアブレーションを行った。
　 1～ 10Paの圧力範囲では結晶化した微粒子はほとんど認められず薄膜は非晶質であった
。次に、 50～ 200Pa範囲では LaFeO3ナノ微結晶に基づく回折ピークが観測された。
　 50Paおよび 100Paで作製した薄膜の結晶サイズを見積もると それぞれ 6.8nm、 7.2nmで
あり、 10nm以下の大きさのナノ微結晶から構成される膜が形成されていることが明らかと
なった。
　また、 50Pa以上の圧力では圧力増加にともない結晶サイズが大きくなる傾向も認められ
た。
　以上の結果 、図３に

。
　 得られるＬ aFeO3薄膜の X線回折の結果は

。
　以上 から、 50Paから 200Paの圧力範囲が好ましい範囲であるということができる
。
【００１４】
　図４ 、
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を 示した。図３は、異なるアルゴンの圧力下に２００ｍＪ／パルス
条件下に堆積させたＬ aFeO3薄膜の X線回折図である

アルゴンの圧力の変化により 変化することが示
されている

の結果

は 異なるアルゴンの圧力下に２００ｍＪ／パルス条件下に堆積させたＬ aFeO3薄



　 1Paで調製した非晶質の試料は La／ Fe原子比は約 1.6で 、 LaFeO3ペロブスカイトの
量論比１よりも大きかった。
　更に、圧力が高くなると図に示した通り薄膜中の La Fe原子比は約１になった。
　したがって、 50Pa～ 200Paの圧力で作製した薄膜は 10nm以下のサイズの結晶から構成さ
れる LaFeO3ペロブスカイトのナノ微結晶薄膜であることが明らかとなった。
　以上の結果から、 LaFeO3ペロブスカイトのナノ微結晶薄膜の製造方法は、 50Pa～ 200Pa
の圧力条件下 行うことが有効であるということができる。
【００１５】
　次に、 BaTiO3ペロブスカイト薄膜の場合の結果を述べる。
　 BaTiO3粉体を原料として、 150～ 200 MPaの圧力で加圧形成後、空気中で 1100℃で 2時間
焼結して作成されたフルウチ化学株式会社製のターゲット（純度 99.9%、密度 55%）を用い
た。
　種々の圧力条件下に、 BaTiO3ペロブスカイト薄膜を製造した。
　得られた薄膜の結晶構造は薄膜 X線回折 (理学電機社製 X線回折装置 RAD-C)により同定し
たものを用いたものである。
　圧力が 1Paでは連続膜が得られたものの、 BaTiO3ペロブスカイトに基づく回折ピークは
非常に小さかった、これはおそらく薄膜中にナノ微結晶がほとんど含まれていないか、あ
るいは析出した薄膜が非常に薄い膜であるものと考えられた。
　次に、圧力が 10Pa以上の圧力範囲では多数の回折ピークが観測され、結晶性の薄膜が析
出していた。とくに、 10Paで作製した薄膜では見積もった BaTiO3ペロブスカイトの結晶子
サイズは 7.2nmであり、大きさが 10nm以下の BaTiO3ペロブスカイトナノ微結晶 薄膜中に
形成されていることが明らかとなった。
　 50～ 200Paの圧力範囲では圧力の増加にともない BaTiO3ペロブスカイトの結晶子のサイ
ズは大きくなる傾向も認められた。しかしながら、これらの圧力範囲では X線光電子分光
分析で求めた薄膜中の Ba／ Ti原子比が 1であるにもかかわらず、薄膜の BaTiO3以外に BaCO3
の回折ピークが同時に観測された。ターゲット中には炭素成分はないことから、 BaCO3は
成膜の後、反応室から試料を出した際に空気中の炭酸ガスと薄膜中のペロブスカイト中の
Ba成分が反応したことによって形成されたということができる。
　以上の結果から、 BaTiO3ペロブスカイト薄膜の製造では、 50～ 200Paの圧力範囲で行う
ことが重要であるということができる。
【００１６】
【発明の効果】
　本発明によれば、基板を格別に加熱することなく、ペロブスカイト型構造を有する酸化
物薄膜のナノメートルオーダーの微結晶を基板表面上に形成することができる。そして、
その製造方法は、非常に簡単な工程の組み合わせからなり、高収率で目的生成物を得る事
ができるものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明に用いられる装置を示す図
【図２】　本発明のターゲットと基板の関係を示す図
【図３】　
【図４】
符号の説明
１　　製造装置
２　　反応室
３　　基材
４　　ターゲット材料
５　　台
６　　軸
７　　モータ
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アルゴン圧力が変化したときのＬ aFeO3薄膜の X線回折図
　薄膜中の La／ Fe原子比とアルゴン圧力の関係を示す図



８　　真空ポンプ
９　　パイプ
１０　窓
１１　レーザー
１２　レンズ
１３　レーザー光

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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