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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ペロブスカイト結晶構造を有する金属酸化物よりなる強誘電体材料であって、前記金属
酸化物は、マンガンを含有した鉄酸ビスマスと、銅酸化物および／またはニッケル酸化物
を含有し、前記鉄酸ビスマスのマンガンの含有量は、鉄およびマンガンの合計量に対して
０．５ａｔ．％以上２０ａｔ．％以下であり、かつ銅酸化物および／またはニッケル酸化
物の添加量が、前記マンガンを含有した鉄酸ビスマスに対して１モル％以上５モル％以下
であることを特徴とする強誘電体材料。
【請求項２】
　前記マンガンの含有量が鉄およびマンガンの合計量に対して１ａｔ．％以上５ａｔ．％
以下であることを特徴とする請求項１に記載の強誘電体材料。
【請求項３】
　前記マンガンが四価のマンガンを含んでいることを特徴とする請求項１または２に記載
の強誘電体材料。
【請求項４】
　前記金属酸化物が多結晶体であることを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載
の強誘電体材料。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の強誘電体材料からなることを特徴とする強誘電体
薄膜。
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【請求項６】
　前記強誘電体材料を膜表面から観測したときの結晶粒の平均粒子径が５０ｎｍ以上１２
０ｎｍ以下であることを特徴とする請求項５に記載の強誘電体薄膜。
【請求項７】
　膜厚が５０ｎｍ以上４０００ｎｍ以下であることを特徴とする請求項５または６に記載
の強誘電体薄膜。
【請求項８】
　金属酸化物からなる強誘電体材料の製造方法であって、前記金属酸化物は、マンガンを
含有した鉄酸ビスマスと、銅酸化物および／またはニッケル酸化物を含有し、前記鉄酸ビ
スマスのマンガンの含有量は、鉄およびマンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２
０ａｔ．％以下であり、かつ銅酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量が、前記鉄
酸ビスマスに対して１モル％以上５モル％以下であり、前記強誘電体材料は薄膜であり、
ビスマス、鉄、マンガン、銅および／またはニッケルの金属塩の混合溶液を用いて化学溶
液堆積法により薄膜を形成することを特徴とする金属酸化物からなる強誘電体材料の製造
方法。
【請求項９】
　前記金属塩が２－エチルヘキサン酸塩である請求項８記載の強誘電体材料の製造方法。
【請求項１０】
　前記金属塩の混合溶液における鉄とマンガンの合計量と、ビスマスの含有量の差異が１
ａｔ．％以下である請求項８記載の強誘電体材料の製造方法。
【請求項１１】
　前記化学溶液堆積法が多層コーティングによるものであり、１層あたりのコーティング
膜厚が１０ｎｍ以上５０ｎｍ以下である請求項８記載の強誘電体材料の製造方法。
【請求項１２】
　強誘電体薄膜と、該強誘電体薄膜に接して設けられた一対の電極とを基板上に有する強
誘電体素子であって、前記強誘電体薄膜が請求項５～７のいずれか一項に記載の強誘電体
薄膜であることを特徴とする強誘電体素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は強誘電体材料、強誘電体薄膜、強誘電体薄膜の製造方法および強誘電体素子に
関する。特に非鉛金属酸化物よりなる新規な強誘電体材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　強誘電体素子は、通常、下部電極および上部電極とこれらの電極によって挟持された膜
状の強誘電体材料により構成されている。強誘電体材料は、チタン酸ジルコニウム酸鉛（
以下「ＰＺＴ」という）のような鉛系のセラミックスが一般的である。
【０００３】
　しかしながら、ＰＺＴはＡサイト元素として鉛を含有するために、環境に対する影響が
問題視されている。このため、鉛を含有しないペロブスカイト型金属酸化物を用いた強誘
電体材料の提案がなされている。
【０００４】
　例えば、鉛を含有しないペロブスカイト型金属酸化物からなる強誘電体材料として鉄酸
ビスマス（Ｂｉｓｍｕｔｈ　ｆｅｒｒｉｔｅ）すなわちＢｉＦｅＯ３（以下「ＢＦＯ」と
いう）を主成分とした強誘電体材料の提案がなされている。
【０００５】
　例えば、特許文献１にはＡサイトにランタンを含有するＢＦＯ系材料が開示されている
。ＢＦＯは、良好な強誘電体材料であり、残留分極量も低温測定で高い値が報告されてい
る。しかしＢＦＯは、その絶縁性が低いために印加電圧を大きくできない、室温環境下で
使用し難いという問題がある。
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【０００６】
　そこで特許文献２では、ＢＦＯのＢサイト元素の鉄をマンガンで置換して絶縁性を向上
させることでリーク電流の増大を抑制するという方法が提案されている。しかしながら、
鉄をマンガンで一部置換したＢＦＯには、強誘電体材料としての性能が低下する問題があ
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－２８７７３９号公報
【特許文献２】特開２００７－２２１０６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、このような課題に対処するためになされたもので、強誘電特性が良好で、絶
縁性の良い強誘電体材料を提供するものである。
　また、本発明は、上記の強誘電体材料からなる強誘電体薄膜、強誘電体材料の製造方法
および強誘電体素子を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するための本発明の強誘電体材料は、ペロブスカイト結晶構造を有する
金属酸化物よりなる強誘電体材料であって、前記金属酸化物は、鉄がマンガンで置換され
た鉄酸ビスマスと、銅酸化物および／またはニッケル酸化物を含有し、前記鉄酸ビスマス
のマンガンの置換量は、鉄およびマンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２０ａｔ
．％以下であり、かつ銅酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量が、鉄がマンガン
で置換された鉄酸ビスマスに対して０．５モル％以上２０モル％以下であることを特徴と
する強誘電体材料である。
【００１０】
　上記の課題を解決する強誘電体薄膜は、上記の強誘電体材料からなることを特徴とする
強誘電体薄膜である。
　上記の課題を解決する強誘電体材料の製造方法は、金属酸化物からなる強誘電体材料の
製造方法であって、前記金属酸化物は、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマスと、銅酸
化物および／またはニッケル酸化物を含有し、前記鉄酸ビスマスのマンガンの置換量は、
鉄およびマンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２０ａｔ．％以下であり、かつ銅
酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量が、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマ
スに対して０．５モル％以上２０モル％以下であり、前記強誘電体材料は薄膜であり、ビ
スマス、鉄、マンガン、銅および／またはニッケルの金属塩の混合溶液を用いて化学溶液
堆積法により薄膜を形成することを特徴とする金属酸化物からなる強誘電体材料の製造方
法である。
【００１１】
　上記の課題を解決する強誘電体素子は、強誘電体薄膜と、該強誘電体薄膜に接して設け
られた一対の電極とを基板上に有する強誘電体素子であって、前記強誘電体薄膜が上記の
強誘電体薄膜であることを特徴とする強誘電体素子である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、強誘電特性が良好で、絶縁性の良い強誘電体材料を提供することがで
きる。また、本発明は、上記の強誘電体材料からなる強誘電体薄膜、強誘電体材料の製造
方法および強誘電体素子を提供することができる。
【００１３】
　さらに、本発明の強誘電体材料は、鉛を使用していないために環境に対する影響がなく
、またアルカリ金属を使用していないために、強誘電体素子に使用した際に、耐久性の面



(4) JP 5562673 B2 2014.7.30

10

20

30

40

50

でも有利となる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の強誘電体素子の実施形態の１例を示す縦断面模式図である。
【図２】実施例１で作製した本発明の強誘電体素子および比較例２で作製した素子のＰ－
Ｅヒステリシス曲線の一例を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　本発明は、鉄酸ビスマスをベースとして、絶縁性と強誘電特性の良好な新規強誘電体材
料を提供するものである。
【００１６】
　本発明に係る強誘電体材料は、ペロブスカイト結晶構造を有する金属酸化物よりなる強
誘電体材料であって、前記金属酸化物は、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマスと、銅
酸化物および／またはニッケル酸化物を含有し、前記鉄酸ビスマスのマンガンの置換量は
、鉄およびマンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２０ａｔ．％以下であり、かつ
銅酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量が、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビス
マスに対して０．５モル％以上２０モル％以下であることを特徴とする。
【００１７】
　本発明において「鉄酸ビスマス」とは、ビスマスと鉄とが固溶した複合酸化物を表して
おり、「ビスマス鉄酸化物（Ｂｉｓｍｕｔｈ　ｉｒｏｎ　ｏｘｉｄｅ）」とも言い換えら
れる。特にペロブスカイト結晶構造を有する鉄酸ビスマスは、一般式ＢｉＦｅＯ３で表さ
れる。
【００１８】
　本発明において「モル％」とは、鉄がマンガンで一部置換された鉄酸ビスマス１モルに
対して、ＣｕＯもしくはＮｉＯが何モル添加されているかを表わす場合に用いられる。
　例えば、実施例１のＢｉ／Ｆｅ／Ｍｎ／Ｃｕ＝１．００／０．９７／０．０３／０．０
３（モル）の組成の金属酸化物の化学式は、ＢｉＦｅ０．９７Ｍｎ０．０３Ｏ３＋０．０
３ＣｕＯで表される。「＋０．０３ＣｕＯ」は、１モルのＢｉＦｅ０．９７Ｍｎ０．０３

Ｏ３に対してＣｕＯが０．０３モルの割合で添加されていることを表わすものとする。
【００１９】
　ペロブスカイト結晶構造を有する金属酸化物は、一般にＡＢＯ３の化学式で表現される
。ペロブスカイト型金属酸化物において、元素Ａ、Ｂは各々イオンの形でＡサイト、Ｂサ
イトと呼ばれる単位格子の特定の位置を占める。例えば、立方晶系の単位結晶格子であれ
ば、Ａ元素は立方体の頂点、Ｂ元素は体心に位置する。Ｏ元素は酸素の陰イオンとして面
心位置を占める。
【００２０】
　鉄酸ビスマスにおいて、ビスマスは主にＡサイトに位置する金属元素であり、鉄は主に
Ｂサイトに位置する元素である。
　ＡサイトとＢサイトを占有する金属数は同じであることが理想的である。Ａサイト金属
の個数がＢサイトに対して過剰であったり不足したりすると、過剰分が結晶粒界に析出し
たり不足分が欠陥サイトとなったりするため、例えば絶縁性に悪影響が出ることがある。
Ｂサイトに対するＡサイト金属量のモル比の許容範囲は、例えば、Ａサイト／Ｂサイト＝
０．９５以上１．２０以下である。Ａ、Ｂサイト金属量が前記の範囲を逸脱すると、絶縁
性だけでなく強誘電性も著しく低下する。
【００２１】
　本発明の金属酸化物は鉄酸ビスマスを主成分とすることで、強誘電性を示す。本明細書
において「主成分」とは、最も重量の大きい成分、かつこの主たる特性を失われない程度
の存在量を占めている状態を意味しており、例えば金属酸化物に対して、鉄酸ビスマスが
５１重量％以上１００重量％以下の含有量を有するものである。
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【００２２】
　本発明の金属酸化物は、主成分の鉄酸ビスマスを構成する鉄の一部がマンガンで置換さ
れている。この置換により、鉄酸ビスマスのリーク電流量が抑制される。
　本明細書において「置換」とは、結晶格子を形成している格子中の元素に対して同量の
別の元素が取って代わって結晶格子を形成している状態を意味している。すなわち、本発
明においては、ベースとなる鉄酸ビスマスのＢサイトを多量の鉄と少量のマンガンが占め
ている。ただし、金属酸化物に含まれる全てのマンガンがＢサイトに位置する状態でなく
ても、本発明の効果は得られる。
【００２３】
　鉄酸ビスマスにおける鉄の一部がマンガンで置換されていると単位結晶格子の体積が変
化する。よって、置換の発生はエックス線回折測定（ＸＲＤ）などの格子長を特定できる
手法によって判別可能である。また、金属酸化物におけるマンガンの存在および含有量は
エネルギー分散型エックス線分光分析（ＥＤＸ）、蛍光エックス線分析（ＸＲＦ）、ＩＣ
Ｐ発光分光分析などの元素分析手法により確認できる。
【００２４】
　無置換の鉄酸ビスマスには、印加される電界強度の増大に従って絶縁性が低下するとい
う問題がある。また、産業上の実用温度である室温付近で絶縁性が低いという問題もある
。そこで、本発明は、鉄の一部をマンガンで置換すると結晶粒の緻密化と酸素欠損の補填
のために絶縁性が向上する効果が得られる。
【００２５】
　本発明において、金属酸化物における前記鉄酸ビスマスのマンガンの置換量は、鉄およ
びマンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２０ａｔ．％以下、好ましくは１ａｔ．
％以上５ａｔ．％以下である。置換率が０．５ａｔ．％未満であると、絶縁性向上の効果
が十分に得られない。一方、置換率が２０ａｔ．％を超えるとペロブスカイト骨格を維持
できず強誘電性を逸するおそれがある。
【００２６】
　さらに、前記マンガンの置換率が１ａｔ．％以上５ａｔ．％以下であると、本発明の強
誘電体材料は鉄酸ビスマス固有の強誘電性をさして損なうことなく絶縁性を大幅に向上さ
せることができる。
【００２７】
　本発明における金属酸化物には、銅酸化物および／またはニッケル酸化物が「添加」に
より含有される。
　本明細書において「添加」とは、銅やニッケルがベースとなる鉄酸ビスマスの結晶格子
（サイト）を置換するのではなく、独立した酸化物または酸化物イオンの状態で本発明の
強誘電体材料に含まれていることを意味する。添加された銅やニッケルの酸化物は主とし
て鉄酸ビスマスの結晶粒界に存在していると思われる。なお、添加された銅やニッケルの
酸化物の一部が鉄酸ビスマスの結晶格子に含まれていても、本発明の効果は得られる。
【００２８】
　添加された銅やニッケルの酸化物の殆どが、サイトを置換せずに結晶粒界に存在してい
ることは、結晶の格子長が添加の有無で変化しないことにより確認できる。結晶の格子長
はＸＲＤ測定などより導き出せる。あるいは、結晶格子を構成するビスマスと鉄の電子状
態が添加の有無で変化しないことによっても確認可能である。ビスマスと鉄の電子状態は
、エックス線光電子分析（ＸＰＳ）から得られる各金属の結合エネルギーより確認可能で
ある。
【００２９】
　また、金属酸化物に対する銅やニッケルの酸化物の添加量は、ＥＤＸ、ＸＲＦ、ＩＣＰ
発光分光分析などにより定量できる。
　本発明における金属酸化物に銅酸化物および／またはニッケル酸化物を添加すると、前
記マンガンの置換によって生じる残留分極の減少を補償する効果が得られる。すなわち、
絶縁性と強誘電体特性の両立が達成される。この効果のメカニズムは明らかではないが、
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以下のような仮説が考えられる。
【００３０】
　鉄酸ビスマスの鉄の一部をマンガンで置換すると、各々の結晶粒は緻密化かつ密接化す
る。その結果として、材料全体の絶縁性は向上するが結晶粒間の束縛エネルギーも増大し
てしまう。そのために外部電場に対して分極が容易に進まず、残留分極の減少や抗電界の
増加といった問題を生じる。そこで、本発明のように結晶粒界に銅および／またはニッケ
ルのイオンあるいは酸化物を存在させると結晶粒の過度の緻密化を抑える効果が得られる
。加えて、粒界の酸化物が電荷の保持および伝達の役割を担うために無添加の状態より優
れた分極性を得られるといったメカニズムが考えられる。
【００３１】
　本発明において、金属酸化物における銅酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量
は、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマスに対して０．５モル％以上２０モル％以下、
好ましくは１モル％以上５モル％以下である。ここで言う鉄酸ビスマスとは鉄の一部がマ
ンガンで置換されたものを指す。酸化物の添加量が０．５モル％未満であると、強誘電性
向上の効果が十分に得られない。一方、添加量が２０モル％を超えると、鉄酸ビスマスの
結晶格子に置換される銅成分やニッケル成分が増大して絶縁性が低下する。
【００３２】
　さらに前記銅酸化物および／またはニッケル酸化物の添加量が１モル％以上５モル％以
下であると、鉄酸ビスマスの粒界に酸化物が効果的に配置されるために好ましい。
　さらに前記、置換されたマンガンは、四価のマンガンを含んでいることが好ましい。
鉄酸ビスマスを構成する鉄はイオン電荷が３価（Ｆｅ３＋）の状態に加え、２価（Ｆｅ２

＋）の状態が共存する。ここに、鉄よりもイオン電荷の大きい、四価のマンガンが置換さ
れることで酸素欠損に起因する電流リークを抑制することができる。置換されたマンガン
が四価のものを含んでいるかどうかは、ＸＰＳによる結合エネルギーの解析により判別で
きる。
【００３３】
　さらに前記金属酸化物は多結晶体であることが好ましい。
　本発明の効果は小さな粒径の銅酸化物やニッケル酸化物がマンガン置換された鉄酸ビス
マスの粒界に析出して得られるものと考えられる。そのため、析出すべき粒界を均質に有
する多結晶体において、本発明の効果は十分に発現する。
【００３４】
　次に本発明の強誘電体薄膜について説明する。
　本発明に係る強誘電体薄膜は、上記の強誘電体材料からなることを特徴とする。強誘電
体薄膜は、ペロブスカイト結晶構造を有する金属酸化物よりなる強誘電体材料を主成分と
する薄膜であって、前記金属酸化物の主成分が鉄酸ビスマスであり、かつ前記金属酸化物
の鉄の一部がマンガンで置換されており、かつ前記金属酸化物に銅酸化物および／または
ニッケル酸化物が添加されていることを特徴とする。本明細書における「薄膜」とは、例
えば膜厚１００μｍ以下の膜を表す。基板の一面を被覆した形態であっても良いし、独立
して箔状に凝集している形態であっても良い。さらに、前記強誘電体薄膜の膜厚は５０ｎ
ｍ以上４０００ｎｍ以下、より好ましくは１００ｎｍ以上１０００ｎｍ以下であることが
望ましい。
【００３５】
　さらに前記強誘電体薄膜を膜表面から観測したときの結晶粒の平均粒子径は５０ｎｍ以
上１２０ｎｍ以下、好ましくは５０ｎｍ以上９０ｎｍ以下であることが望ましい。前記結
晶粒の平均粒子径が５０ｎｍ未満であると、結晶粒の微細化のために十分な強誘電特性が
得られない。一方、前記結晶粒の平均粒子径が２００ｎｍを超えると、過度の粗大化した
結晶粒により微細加工性が低下する。また、粒界の幅が大きくなってしまうために絶縁性
も低下する。
【００３６】
　平均粒子径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）、原子間力
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顕微鏡（ＡＦＭ）などにより得た表面像より算出することができる。例えば、２万倍から
５万倍程度に拡大して撮影した顕微鏡写真画像について、画像処理ソフトウェア、を用い
て結晶粒の投影面積と同面積を有する真円の直径（投影面積円相当径）を平均粒子径とし
て用いることができる。
【００３７】
　膜の形状が平坦でなく膜厚を一つの値に決められない場合は、素子化したときに強誘電
体材料として実質的に機能する二電極間における厚みの平均値を上記範囲の値となるよう
にすればよい。本発明の強誘電体薄膜の膜厚を５０ｎｍ以上とすると、強誘電体素子とし
て必要とされる分極量が得られるとともに、１０００ｎｍ以下とすると素子化した際の高
密度化を期待できる。また、上記膜厚の範囲で、本発明の効果は大きくなる。
【００３８】
　次に、本発明の強誘電体材料の製造方法について説明する。
　本発明に係る強誘電体材料の製造方法は、金属酸化物からなる強誘電体材料の製造方法
であって、前記金属酸化物は、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマスと、銅酸化物およ
び／またはニッケル酸化物を含有し、前記鉄酸ビスマスのマンガンの置換量は、鉄および
マンガンの合計量に対して０．５ａｔ．％以上２０ａｔ．％以下であり、かつ銅酸化物お
よび／またはニッケル酸化物の添加量が、鉄がマンガンで置換された鉄酸ビスマスに対し
て０．５モル％以上２０モル％以下であり、前記強誘電体材料は薄膜であり、ビスマス、
鉄、マンガン、銅および／またはニッケルの金属塩の混合溶液を用いて化学溶液堆積法に
より薄膜を形成することを特徴とする。
【００３９】
　本特徴を実現する限りにおいて薄膜の製造方法は特に制限されない。製法を例示すると
、化学溶液堆積法（ＣＳＤ法）、有機金属化合物化学的気相堆積法（ＭＯＣＶＤ法）、ス
パッタリング法、パルスレーザデポジション法（ＰＬＤ法）、水熱合成法、エアロゾルデ
ポジション法（ＡＤ法）などが挙げられる。
【００４０】
　このうち、もっとも好ましい積層方法は化学溶液堆積法（ＣＳＤ法）である。本発明に
おいて化学溶液堆積法とは、基板上へ目的とする金属酸化物の前駆体溶液を塗布した後に
加熱して結晶化させることで目的とする金属酸化物を得る成膜方法の総称を指す。一般に
、Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ法、ゾルゲル法、有機金
属分解法と呼ばれている成膜方法を以下ＣＳＤ法と総称する。ＣＳＤ法は、金属組成の精
密制御に優れた成膜方法である。
【００４１】
　化学溶液堆積法で用いる金属化合物の前駆体の例として、加水分解性または熱分解性の
有機金属化合物が挙げられる。このうち、本発明における前駆体として好ましいのは、塩
状の金属化合物である。金属塩を塗布用の混合溶液に用いると、異種の金属間での溶解性
の差が小さいために基板上への析出速度が揃って、結果として均質な強誘電体薄膜が得ら
れる。
【００４２】
　すなわち、本発明に係る強誘電体薄膜は、ビスマス、鉄、マンガン、および銅またはニ
ッケルの金属塩の混合溶液を用いた化学溶液堆積法により形成されることが好ましい。
　さらに前記金属塩は、２－エチルヘキサン酸塩であると金属間の加水分解反応が容易に
進むので密度が高く均質な強誘電体薄膜を得ることができる。
【００４３】
　さらに前記金属塩の混合溶液における鉄とマンガンの合計量と、ビスマスの含有量の差
異が１ａｔ．％以下であることが好ましい。これはすなわち、ペロブスカイト結晶格子の
Ａサイトに位置すべきビスマスとＢサイトに位置すべき鉄とマンガンの仕込み量を同程度
にしておくという意図である。そうすることで、最終的に得られる強誘電体薄膜への置換
が精度良く行われる。これは、結晶化前の中間状態での金属原子配列が結晶化後の金属原
子配列に影響を与えるというＣＳＤ法の特徴によるものである。
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【００４４】
　さらに、前記化学溶液堆積法は多層コーティングにより行なわれ、その１層あたりのコ
ーティング膜厚が１０ｎｍ以上５０ｎｍ以下であると、本発明の強誘電体薄膜の製造方法
としてより好ましい。多層とは、２層以上４００層以下、好ましくは２から１００の層を
表す。ＣＳＤ法により得られる金属酸化物薄膜のミクロ構造は１層あたりのコーティング
膜厚に多大な影響を受ける。本発明においては、前記コーティング膜厚を上記の範囲とし
て積層構造の膜とすることで、膜質が緻密かつ均質となり置換と添加の効果がより大きく
得られる。
【００４５】
　本発明の強誘電体薄膜の製造方法において、混合溶液はビスマス、鉄、マンガン、銅お
よび／またはニッケルの各金属塩を用いるため、割合を容易に調整できる。
　次に本発明の強誘電体素子について説明する。
【００４６】
　本発明に係る強誘電体素子は、強誘電体薄膜と、該強誘電体薄膜に接して設けられた一
対の電極とを基板上に有する強誘電体素子であって、前記強誘電体薄膜が上記の強誘電体
薄膜であることを特徴とする。
【００４７】
　図１は、本発明に係る強誘電体素子の実施形態の一例を示す縦断面模式図である。図中
の１は基板、２は下部電極、３は本発明の強誘電体薄膜、４は上部電極を示す。
　基板１の材質は特に限定されないが、通常７００℃以下で行われる焼成工程において変
形、溶融しない材質が好ましい。例えば、酸化マグネシウムやチタン酸ストロンチウムな
どからなる単結晶基板や、ジルコニアやアルミナ、シリカなどのセラミック基板や、シリ
コン（Ｓｉ）やタングステン（Ｗ）などからなる半導体基板や、耐熱ステンレス（ＳＵＳ
）基板が好ましく用いられる。これらの材料を複数種類組み合わせてもよいし、積層して
多層構成として用いても良い。圧電素子の一方の電極を兼ねる目的で、導電性金属や導電
性金属酸化物を基板中にドーピングしたり、基板表面に積層したりして用いても良い。
【００４８】
　これらの基板の中でも表面に導電層を有するシリコン基板が好ましい。表面に導電層を
有するシリコン基板を用いることで、多結晶体の強誘電体薄膜が得られる。多結晶体はラ
ンダムに分散した粒界を多数有するので添加された銅やニッケルの酸化物の効果を高める
。
【００４９】
　下部電極２、上部電極４は５から２０００ｎｍ程度の層厚を有する導電層よりなる。そ
の材料は特に限定されず、強誘電体素子に通常用いられているものであればよく、例えば
、Ｔｉ、Ｐｔ、Ｔａ、Ｉｒ、Ｓｒ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ａｕ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｎｉなどの金
属およびこれらの酸化物を挙げることができる。下部電極２、上部電極４は、これらのう
ちの１種からなるものであっても、あるいはこれらの２種以上を積層してなるものであっ
てもよい。
【００５０】
　これらの金属、酸化物は基板上にＣＳＤ法などにより塗布、焼成して形成しても良いし
、スパッタ、蒸着などにより形成してもよい。また下部電極、上部電極とも所望の形状に
パターニングして用いても良い。
【００５１】
　同様に強誘電体薄膜３も所望の形状にパターニングして素子に用いても良い。
本発明の強誘電体素子は、強誘電メモリ、キャパシタ、圧電センサ、超音波振動子、圧電
アクチュエータ、インクジェットヘッドといったデバイスに用いることができる。
【実施例１】
【００５２】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によ
り限定されるものではない。
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【００５３】
　（原料混合溶液の製造例１から９）
　本発明の強誘電体材料を形成するための原料液として表１に示す金属モル比の混合溶液
を調製した。ビスマス、鉄、マンガン、銅、ニッケルの原料化合物としては、各金属の２
－エチルヘキサン酸塩溶液を用いた。前記溶液は各金属の２－エチルヘキサン酸塩をキシ
レンに溶解させたものであり、前記溶液の濃度は金属酸化物換算で０．２モル／リットル
である。これらの金属塩溶液を表１の比率で混合させて、常温で２時間撹拌させた。
　本製造例１から９の混合溶液は、いずれも鉄およびマンガン成分の合計濃度とビスマス
の濃度の差異が１ａｔ．％以下であった。
【００５４】
　（原料混合溶液の製造例１０から１６）
　本発明との比較用に表１に金属組成の原料混合溶液を製造例１と同様にして調製した。
【００５５】
【表１】

【００５６】
（注１）表中の（モル）は、鉄とマンガンの合計した物質量（モル）を１００に換算した
値を表す。
【００５７】
　実施例１
　前記製造例１の原料混合溶液を用いた化学溶液体積法により、基板上に金属酸化物薄膜
を形成した。
【００５８】
　薄膜を形成する基板には、下部電極として膜厚約１００ｎｍの白金チタン合金を成膜面
に有する酸化膜付きシリコン基板を用いた。
　まず、上記基板上に原料混合溶液１をスピンコータ（６０００ｒｐｍ）により塗布した
。この塗布層を大気雰囲気下で熱処理した。熱処理プロセスは１５０℃１分、３５０℃３
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【００５９】
　以降同様にして、塗布工程と熱処理工程を繰り返して、２層目から６層目を形成した。
最後に、基板全体を６５０℃で５分熱処理して膜を結晶化させることにより本発明の強誘
電体薄膜を得た。なお、上記熱処理には赤外線アニール炉を用いた。
【００６０】
　この強誘電体薄膜は、Ｘ線回折測定（ＸＲＤ）により菱面体晶型のペロブスカイト結晶
構造を有していることがわかった。接触式段差計による強誘電体薄膜の膜厚は２１０ｎｍ
であった。すなわち、１層あたりのコーティング膜厚は３５ｎｍとなる。
【００６１】
　この強誘電体薄膜の表面を原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）でスキャンして結晶粒の像を得た
。この像より算出した円相当の平均粒子径は８５ｎｍであった。
　次に蛍光エックス線分析（ＸＲＦ）により、強誘電体薄膜に含まれる金属元素の含有量
を測定した。鉄とマンガンの合計モル量が１となるように規格化すると、含有比率Ｂｉ／
Ｆｅ／Ｍｎ／Ｃｕ＝１．００／０．９７／０．０３／０．０３であることがわかった。
【００６２】
　さらにエックス線光電子分光測定（ＸＰＳ）で深さ５０ｎｍにおける電子の結合エネル
ギーを観測した。その結果、マンガン２ｐ軌道に相当する結合エネルギー状態が分裂して
おり、強誘電体薄膜に四価のマンガンが含まれることがわかった。その結果は表１に示す
。
【００６３】
　実施例２から９
　前記製造例２から９の原料混合溶液を用いて、コーティング層数を除いて、その他は実
施例１と同様にして強誘電体薄膜を基板上に形成した。
【００６４】
　これらの強誘電体薄膜はいずれも、ＸＲＤにより菱面体晶型のペロブスカイト結晶構造
を有していることがわかった。
　その他、各薄膜のコーティング層数、接触式段差計による膜厚、ＡＦＭによる平均粒子
径、ＸＲＦによる金属元素の存在比率、四価のマンガンの有無について評価を行った。そ
の結果は表２に示す通りである。
【００６５】
　比較例１から７
　前記製造例１０から１６の原料混合溶液を用いて、実施例１を同様にして比較用の金属
酸化物薄膜を基板上に形成した。
【００６６】
　ＸＲＤ測定によると、前記製造例１０、１１、１２、１３、１４の原料混合溶液による
金属酸化物薄膜は菱面体晶型のペロブスカイト結晶構造を有していたが、製造例１５と１
６の原料混合溶液による膜については異相が多いためにペロブスカイト結晶構造主体であ
るとは言い難かった。
【００６７】
　その他、各薄膜のコーティング層数、接触式段差計による膜厚、ＡＦＭによる平均粒子
径、ＸＲＦによる金属元素の存在比率、四価のマンガンの有無について評価を行った。そ
の結果は表２に示す通りである。
【００６８】
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【表２】

【００６９】
（注２）表中の実施例１から９、比較例１から７の金属酸化物の化学式を以下に示す。
化学式で表示するとＢｉ（Ｆｅ１－ｘＭｎｘ）Ｏ３＋ｙＣｕＯ＋ｚＮｉＯで、実施例１か
ら９は、０．００５≦ｘ≦０．２０、０．００５≦ｙ＋ｚ≦０．２０であり、比較例１か
ら７は上記範囲外のものである。なお、前述のように「＋ｙＣｕＯ」及び「＋ｚＮｉＯ」
はＣｕＯまたはＮｉＯが添加されていることを表わす。
【００７０】
　（実施例１から３、９の素子化）
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　前記実施例１、２、３、９に相当する本発明の強誘電体薄膜の表面に３７０μｍφの白
金電極をスパッタリング法で設けて、本発明の強誘電体素子を作製した。
【００７１】
　（比較例１、２、５）
　前記比較例１、２、５に相当する比較用の金属酸化物薄膜の表面に３７０μｍφの白金
電極をスパッタリング法で設けて、比較用の素子を作製した。
　前記比較例３、４、６、７の金属酸化物薄膜は、膜の段階でテスターリークしていたの
で素子化しなかった。
【００７２】
　（電気測定による評価）
　前記実施例１、２、３、９の強誘電体素子と比較例１、２、５の素子について電気測定
を行った結果を表３に示す。測定項目は、各々室温（２５℃）でのリーク電流、残留分極
、抗電界、誘電率、誘電損失といった強誘電体材料の特性を表す値である。
【００７３】
　リーク電流値は、電極に挟まれた薄膜の膜厚あたりの印加電圧が±１０００ｋＶ／ｃｍ
となる範囲内での漏れ電流値を測定して、最大の漏れ電流値を記録して求めた。電圧の印
加は掃引式ではなくパルス式で行った。
【００７４】
　残留分極と抗電界の値は、Ｐ－Ｅヒステリシス測定により求めた。すなわち、本発明の
強誘電体素子に印加する外部電場の大きさを正負に変化させることにより自発分極が反転
するという強誘電体材料に特有の履歴曲線を観測した。強誘電性が見られなかった場合に
は、×印を記載した。強誘電性が観測された場合には、履歴曲線から読み取った残留分極
値Ｐｒと抗電界値Ｅｃを記載した。
　例えば強誘電体メモリのような用途において、Ｐｒ値は大きいこと、Ｅｃ値は小さいこ
とが望まれている。
【００７５】
　誘電率および誘電損失の測定はインピーダンスアナライザにより行なった。表３に記載
の誘電率および誘電損失は１ｋＨｚでの数値を用いた。本明細に記載の誘電率は、すべて
真空の誘電率との比である比誘電率の値を記載した。又、他の実施例についても同様に特
性評価を行い、比較例と比べ良好な特性を確認した。
【００７６】
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【表３】

【００７７】
　表３によると、本発明の強誘電体素子はすべて強誘電性を示しているが、比較例１、５
の素子は絶縁性に乏しくて強誘電特性を観測できなかった。
【００７８】
　図２には実施例１の強誘電体素子と比較例２の素子に最大±１０００ｋＶ／ｃｍの電界
を印加した時のＰ－Ｅヒステリシス曲線を示す。図２によると、本発明の強誘電体素子は
残留分極が大きく、抗電界が小さいことから、例えばメモリ素子として優れた性能を有す
ることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明の強誘電体材料は、ＭＥＭＳ技術にも応用可能で、環境に対してもクリーンなの
で、強誘電体メモリ、薄膜ピエゾ式インクジェットヘッド、超音波モータ等の強誘電体材
料を多く用いる機器に利用することができる。
【符号の説明】
【００８０】
　１　基板
　２　下部電極
　３　強誘電体薄膜
　４　上部電極
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