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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる強誘電体薄
膜成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２種を残留分極に対
する耐疲労成分として含有し、上記低融点金属成分の含有量が、上記強誘電体薄膜成分の
モル数Ａ、低融点金属成分のモル数Ｂのとき、０.０２７≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）≦０.１である
ことを特徴とする強誘電体薄膜形成用組成物。
【請求項２】
チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる強誘電体薄膜
成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２種と共に、Ｃａ，Ｓ
ｒ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｙ，Ｇｅ，Ｖ，Ｔａ，Ｂｉ，Ｓｃ，Ｍｇ，Ｈｆ，Ｋ，Ｃｒ，Ｇａ
，Ｎａ、またはＩｎを含有する請求項１に記載する強誘電体薄膜形成用組成物。
【請求項３】
請求項１または請求項２に記載する組成物によって形成された強誘電体薄膜。
【請求項４】
請求項３の強誘電体薄膜を有する半導体デバイス材料。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる
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強誘電体薄膜成分にリチウム、カドミウムの１種または２種を含有させてなる強誘電体薄
膜形成用組成物とその薄膜等に関する。本発明の強誘電体薄膜は耐疲労特性に優れるので
各種の半導体デバイス材料として好適である。
【０００２】
【従来の技術】
　チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＺＴ）、あるいはこれにランタンをドープしたＰＬＺＴはそ
の高い誘電率、優れた強誘電特性を有しており、その薄膜を基材表面に設けたものは各種
のキヤパシタや不揮発性メモリ等の半導体デバイス材料として用いられている。従来、こ
れらのＰＺＴおよびＰＬＺＴについては、電気的ないし半導体特性の改善を意図して、積
層構造や組成あるいは成膜方法などについて検討されている。
【０００３】
　例えば、ゾルゲル法やＭＯＤ法、ＣＳＤ法などの原料溶液を塗布して焼成する成膜法に
用いる強誘電体薄膜形成用組成物について、一般式：（ＰｂｘＬａｙ）（ＺｒｚＴｉ１－
ｚ）０３（式中０．９＜ｘ＜１．３、０≦ｙ＜０．１、０≦ｚ＜０．９）で示される複合
金属化合物に少量の各種金属成分を混合して複合金属酸化物を形成することによって４５
０℃以下の低温でも結晶化が可能なＰＬＺＴ形成用組成物が提案されている。
【０００４】
　しかし、従来のＰＺＴ薄膜ないしＰＬＺＴ薄膜は、残留分極Ｐｒは大きいが疲労特性が
悪いと云う問題がある。疲労特性が悪いとデバイスに適用した際に長期使用に耐えられな
いと云う問題が生じる。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は従来のＰＺＴ薄膜ないしＰＬＺＴ薄膜における上記問題を解決したものであり
、疲労特性に優れたＰＺＴ薄膜ないしＰＬＺＴ薄膜、およびこれら薄膜を形成する組成物
を提供することを目的とする。
【０００６】
【課題を解決する手段】
　本発明は、以下の構成を有する強誘電体薄膜形成用組成物に関する。
〔１〕チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる強誘電
体薄膜成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２種を残留分極
に対する耐疲労成分として含有し、上記低融点金属成分の含有量が、上記強誘電体薄膜成
分のモル数Ａ、低融点金属成分のモル数Ｂのとき、０.０２７≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）≦０.１で
あることを特徴とする強誘電体薄膜形成用組成物。
【０００７】
　また、本発明は以下の構成を有する強誘電体薄膜形成用組成物とその薄膜および半導体
デバイス材料に関する。
〔２〕チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる強誘電
体薄膜成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２種と共に、Ｃ
ａ，Ｓｒ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｙ，Ｇｅ，Ｖ，Ｔａ，Ｂｉ，Ｓｃ，Ｍｇ，Ｈｆ，Ｋ，Ｃｒ
，Ｇａ，Ｎａ、またはＩｎを含有する請求項１に記載する強誘電体薄膜形成用組成物。
〔３〕上記[１]または上記[２]に記載する組成物によって形成された強誘電体薄膜。
〔４〕上記[３]の強誘電体薄膜を有する半導体デバイス材料。
【０００８】
　以下、本発明を具体的に説明する。
本発明に係る組成物は以下の構成からなる強誘電体薄膜形成用組成物に関する。
〔１〕チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる強誘電
体薄膜成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２種を残留分極
に対する耐疲労成分として含有し、上記低融点金属成分の含有量が、上記強誘電体薄膜成
分のモル数Ａ、低融点金属成分のモル数Ｂのとき、０.０２７≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）≦０.１で
あることを特徴とする強誘電体薄膜形成用組成物。
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〔２〕チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成からなる上記[
１]の強誘電体薄膜成分に、低融点金属成分であるリチウム、カドミウムの１種または２
種と共に、Ｃａ，Ｓｒ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｙ，Ｇｅ，Ｖ，Ｔａ，Ｂｉ，Ｓｃ，Ｍｇ，Ｈ
ｆ，Ｋ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｎａ、またはＩｎを含有する強誘電体薄膜形成用組成物。
　上記チタン酸ジルコン酸鉛にランタンをドープした複合金属化合物組成は下記一般式[
１]で示される。
　　　一般式：（ＰｂxＬａy）（ＺｒzＴｉ1-z）Ｏ3……　[１]
　　　〔式中０.９＜ｘ＜１.４、０＜ｙ＜０.１、０＜ｚ＜０.９〕
【０００９】
　残留分極に対する耐疲労成分として混合される低融点金属は、リチウム（Ｌｉ）、カド
ミウム（Ｃｄ）、およびスズ（Ｓｎ）の１種または２種以上である。これらＬｉ、Ｃｄ、
Ｓｎの融点は何れも３５０℃以下である。このうち、後述の表１に示すように、リチウム
およびカドミウムはスズよりも分極反転回数が多い。一方、後述する実施例の比較試料に
示すようにＮｂ、Ｇｅ、Ｓｉなどを混合しても残留分極に対する疲労特性を向上すること
はできない。これらＮｂ、Ｇｅ、Ｓｉは何れも融点が９００℃以上の高融点金属である。
【００１０】
　上記低融点金属成分の混合量は、上記強誘電体薄膜成分のモル数Ａ、低融点金属成分の
モル数Ｂのとき、Ｂ／（Ａ＋Ｂ）≦０.１が適当であり、Ｂ／（Ａ＋Ｂ）≦０.０５が好ま
しい。このモル比が０.１を上回ると残留分極値の低下が大きくなりすぎるので好ましく
ない。また、後述の表１に示すように、０.０２７≦Ｂ／（Ａ＋Ｂ）であることが好まし
い。
【００１１】
　本発明の強誘電体薄膜形成用組成物は、低融点金属成分のリチウム、カドミウムの１種
または２種を含む上記強誘電体組成に、耐疲労特性を低下させない金属成分を混合しても
よい。例えば、Ｃａ，Ｓｒ，Ｍｎ，Ｃｏ，Ｚｎ，Ｆｅ，Ｙ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｇｅ，Ｎｂ，Ｖ
，Ｔａ，Ｂｉ，Ｓｃ，Ｍｇ，Ｂａ，Ｈｆ，Ｋ，Ｃｒ，Ｇａ，Ｎａ，Ｉｎなどを混合するこ
とができる。なお、リチウム、カドミウムまたはスズを用いずに、上記一般式[１]で示さ
れる強誘電体薄膜成分にこれらの金属成分を混合してもその強誘電体薄膜の耐疲労特性を
向上させることはできないが、これらの金属成分を混合することによって、その強誘電体
薄膜の形成液を焼成する際に結晶化温度を低下させることができる。
【００１２】
　本発明の請求項１または２に係る強誘電体薄膜形成用組成物は有機金属化合物を原料と
して調製することができる。具体的には、例えば、有機基がＰＬＺＴ成分のＰｂ、Ｌａ、
ＺｒおよびＴｉを含有する有機金属化合物を用い、耐疲労特性成分であるＬｉ、Ｃｄ、Ｓ
ｎを含有する有機金属化合物を用いればよい。これらは例えば、金属アルコキシド、金属
ジオール錯体、金属トリオール錯体、金属カルボン酸塩、金属β－ジケトネート錯体、金
属β－ジケトエステル錯体、金属β－イミノケト錯体、金属アミノ錯体よりなる群から選
ばれる１種又は２種以上を用いることができる。このうち、Ｐｂ化合物、Ｌａ化合物とし
ては酢酸塩（酢酸鉛、酢酸ランタン）などの有機酸塩、鉛ジイソプロポキシドなどのアル
コキシドが好適であり、Ｔｉ化合物としては、チタニウムテトラエトキシド、チタニウム
テトライソプロボキシド、チタニウムテトラブトキシド、チタニウムジメトキシジイソプ
ロポキシドなどのアルコキシドが好適である。金属アルコキシドはそのまま使用してもよ
いが、分解を促進きせるためにその部分加水分解物を使用してもよい。
【００１３】
　本発明の請求項１または２に係る強誘電体薄膜形成用組成物を調製するには、これらの
原料有機金属化合物を、例えば上記組成に相当する量比で適量な溶媒に溶解して、塗布に
適した濃度に調整する。この溶媒は、一般的には、カルボン酸、アルコール、エステル、
ケトン類（例えばアセトン、メチルエチルケトン）、エーテル類（例えばジメチルエーテ
ル、ジエチルエーテル〉、シクロアルカン類（例えばシクロヘキサン、シクロへキサノー
ル）、芳香族系（例えばベンゼン、トルエン、キシレン）、その他テトラヒドロフラン等
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、或いはこれらの２種以上の混合溶媒を用いることができる。なお、この有機金属化合物
溶液中の有機金属化合物の合計濃度は金属酸化物換算量で０．１～２０重量％程度とする
のが好ましい。この有機金属化合物溶液中には必要に応じて安定化剤としてβ－ジケトン
類などを加えても良い。
【００１４】
　なお、上記有機金属化合物溶液は、これを濾過処理などにより、粒径０.６μｍ以上、
好ましくは０.２μｍ以上のパーティクルを出来るだけ除去するのが良い。この粒径より
大きいパーティクルが多数存在すると、この溶液の長期保存安定性が低下する。
【００１５】
　このようにして調製した本発明に係る強誘電体薄膜形成用溶液は、これを基板上に塗布
して乾燥し、焼成して強誘電体薄膜が形成される。所望の膜厚が得られるまで塗布乾燥工
程を繰り返し行った後に焼成すれば良い。乾燥工程により、溶媒が除去されると共に原料
の有機金属化合物が分解して複合酸化物に転化する。乾燥は空気中、酸化雰囲気中、含水
蒸気雰囲気中など処理条件に適した雰囲気で行う。また、この加熱は溶媒を除去する低温
加熱と有機金属化合物を分解する高温加熱の２段階で実施しても良い。焼成は乾燥処理し
た塗膜を結晶化させる工程であり、これにより強誘電体薄膜が得られる。焼成雰囲気は０

2、Ｎ2，Ａｒ、Ｎ2ＯまたはＨ2などの処理条件に適した雰囲気で行えば良い。
【００１６】
【実施例および比較例】
　　〔実施例１〕
有機溶媒として十分に脱水処理した２－メトキシエタノールを使用し、これに酢酸鉛３水
和物と酢酸ランタン１．５水和物を溶解させ、共沸蒸留により結晶水を除去した。この溶
液にジルコニウムテトラｔ－ブトキシド、チタンテトライソプロポキシドを表１に示すモ
ル比になるように加え、強誘電体組成とした。さらに、この溶液に残留分極に対する耐疲
労特性を高める成分として、錫テトラｎ－ブトキシド、２－エチルヘキサンカドミニウム
、リチウムエトキシドを表１のモル比になるように添加して溶解させ、溶液安定化のため
アセチルアセトンを加えて本発明の強誘電体薄膜形成用溶液を調製した。
　調製した薄膜形成用溶液を基板〔Ｐｔ（２００nm）／ＴｉＯ2（５０nm）／ＳｉＯ2／Ｓ
ｉ（１００）〕の白金電極表面にスピンコート法により塗布した（５００rpmで３秒間塗
布した後に３０００rpmで１５秒間塗布）。次いで、ホットプレートを用い、４００℃で
１０分間加熱して乾燥および仮焼成を行った。この塗布、仮焼成の工程を４回繰り返した
後、急速加熱処理装置（ＲＴＡ）に入れ、酸素雰囲気下で７００℃に１分間焼成して膜厚
１６００Åの強誘電体薄膜を形成した。
　この強誘電体薄膜について、±５Ｖのパルス型印加電圧を１００ｋＨｚの周波数を連続
的に印加して疲労特性を測定した。この結果を表１に示した。なお、基準試料として耐疲
労成分（Ｌｉ，Ｃｄ，Ｓｎ）を含まないものの疲労特性試験結果を併せて示した。
表１の結果に示すように、強誘電体薄膜の残留分極が半減するまでの印加電圧５Ｖにおけ
る分極反転回数は、基準試料では１０の５乗レベルであるのに対して本発明の試料は何れ
も１０の６乗～１０の９乗レベルであり、疲労特性が格段に向上している。また、残留分
極も１０～２２μＣ/cm2であり比較的大きい。
【００１７】
　　〔比較例〕
Ｓｎ、Ｃｄ、およびＬｉのアルコキシドに代えて、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｎｂのアルコキシドを用
いた他は実施例１と同様にして強誘電体薄膜を形成した。この強誘電体薄膜について実施
例１と同様の疲労特性試験を行った。この結果を表２に示した。表２に示すように、何れ
の比較試料も分極反転回数は１０の５乗レベルであり、表１の基準試料と変わらず、疲労
特性の向上効果は認められなかった。
【００１８】
　　〔実施例２〕
強誘電体薄膜成分と耐疲労成分（Ｌｉ，Ｃｄ，Ｓｎ）に対して、表３に示す第三成分を加
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えた他は実施例１と同様にして本発明の強誘電体薄膜を形成した。この強誘電体薄膜につ
いて実施例１と同様の疲労特性試験を行った。この結果を表３に示した。表３に示すよう
に、何れの試料も第三成分を含有しても分極反転回数は１０の７乗～１０の８乗レベルで
あり、表１の本発明試料と同水準の疲労特性を有することが確認された。
【００１９】
【表１】

【００２０】
【表２】

【００２１】
【表３】
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【００２２】
　本発明の強誘電体薄膜は耐疲労特性が優れるので、信頼性および安定性の高い半導体デ
バイアス材料等を得ることができる。
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