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foundthatimprovements infilm crystallinity and microstructural evolution could be realized by

using a RTA process after each coating step. The S r N b O films annealed above 6502 2 7 ℃
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of thin films annealed at 700 were48 ,0 .01and0.5 C/cm,respectively.℃ μ 2
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１．はじめに

近年、マルチメディア時代の到来にあたり、従来の

DRAM に取って代わる次世代の不揮発性メモリの研

究開発が活発化している。その中でも強誘電体を利用

した不揮発メモリは、その残留分極を利用することで

情報の保持と高速書き換えを可能にしており、現在最

も注目されているメモリデバイスの一つである。不揮

発メモリに用いる強誘電体には 大きい残留分極( )、 、Pr

低い抗電界( )等の特徴が求められ、これまでに(Ec Pb,

Zr TiO PZT SrBi Ta O SB) ( ) の他、疲労特性に優れた (3 2 2 9
1)

T PZ) などの材料が報告されてきた。しかしながら、2)

T SBTや を利用した不揮発メモリはデータを読み出

した時に元のデータが消去される、いわゆる破壊読み

出し( )型のメモリであるたDestrutive Read Out, DRO

めに、再度の書き込みが必要なため省電力駆動に不利

なメモリ構造であった。

この問題を解決するために （金属）Metal -Ferroelect

ric -Metal - Insulator -S（強誘電体） （金属） （絶縁体）

emiconductor MFMIS（半導体）( )構造の不揮発メモリ

が提唱されている（図１ 。このタイプのメモリは、）

強誘電体の残留分極により半導体表面に反転層を形成

し書き込みを行うために データの非破壊読み出し、 （N

on-Destructive Read Out, NDRO)が可能になる。この

図１ 構造MFMIS
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ため、現在考えられている不揮発性メモリの中で最も

省エネルギー型のメモリとして期待されている。MF

MIS F構造においては、印可電圧が強誘電層( )と絶縁

層()に分裂する。そのため、低電圧動作環境においI

て強誘電層を分極させるのに十分な電界を得るために

は、強誘電層の誘電率は低いものが望ましい。

S r N b O PZT SBT2 2 7 は や と同様、ペロブスカイト型

の結晶構造を持つ強誘電体であるが、従来の やPZT

SBT 75 MFMIに比べて誘電率が非常に低い( )ために、

S 不揮発メモリ材料の有望な候補として考えられてお

り、さらに 等のアルカリや 等の揮発Li, Na, K Bi,Pb

成分を含まないことから、耐熱性にも優れていること

が期待できる 。これまでの の調製は、3,4) S r N b O Fuji2 2 7

mori Prasadaraoら 及び ら がゾル・ゲル法により、5 6) )

また ら により有機酸塩熱分解法(Son Metal Organic7)

Decomposition, MOD)により報告されてきた。しかし

ながら、いずれの報告においても合成温度は ℃以850

上とかなり高温であったため、ゲート電極の酸化の問

題から、事実上集積化は不可能であった。ゲート電極

の酸化を防ぐために、そのプロセス温度は ℃以下700

にする必要がある。

そこで、本研究では強誘電体不揮発メモリーに適し

た材料として に注目し、その薄膜の ℃S r N b O 7002 2 7

以下での低温合成を目的として研究を行った。

２．実験方法

２．１ ゲル薄膜の作成

図２に 薄膜作製のフローチャートを示すSr N b O2 2 7 。

作成方法にはゾル・ゲル法を用い 原料には ( )、 Sr Metal

と ( )（高純度化学製）を、溶媒にはNb O C H 2-metho2 5 5

xyethanol CHOCHOH( )を用いた。溶液の調製は、乾3 2 4

燥 雰囲気のグローブボックス内で行った。まず、N2

所定量の を溶媒中で ℃で 分加熱還流するこSr 70 20

とにより アルコキシド溶液を調製した。得られたSr

Sr Nb O C H Sr:Nb=1:1溶液に ( ) をモル比が となるよ2 5 5

うに添加し、 ℃で 時間加熱還流を行うことで、124 2

Sr Nbと の混合アルコキシド溶液を調製しコーティン

グ溶液とした。このとき、得られたコーティング溶液

の濃度は とした。コーティング溶液は、 μ0.1 0.2M

m のナイロンフィルター通過させることにより不純

物を取り除いた。基板には ( )上に絶縁層としてSi 100

SiO 50nm TiO 30nm2 2( )を、バッファ層として ( )を積層

し、さらに上部電極として ( )を積層したPt 300nm Pt/T

iO/SiO/Si 1002 2 ( )を用いた。ゲル薄膜はこの基板上にス

ピンコーティングにより の条件で析出2000rpm, 30sec

させることにより作成した。

２．２ S r N b O薄膜の結晶化2 2 7

得られたゲル薄膜は、 ℃で 分間加熱し、150 5 350

℃で 分間ホットプレート上で仮焼を行った後、以10

下に示す３種類の各方法で焼成を行った。焼成条件は

500 850 10～ ℃で保持時間は各 分とし、下記に示す

３種類の焼成を試みた。なお、全ての焼成は酸素気流

中で行った。

( ) 管状炉での通常焼成（昇温速度； ℃ ）1 5 /min

＋１時間焼成

( ) 管状炉での急速焼成2

（加熱炉中へ直接試料を入れる）

( ) 急速加熱炉( )3 Rapid Thermal Annealing ; RTA

（昇温速度； ℃ ）100 /sec

炉冷後、結晶化した 薄膜上に再度ゲル膜S r N b O2 2 7

をコーティングすることで膜厚を増加させた。このコ

ーティング・焼成処理を３回繰り返すことで、膜厚約

200nm S r N b Oの 薄膜を得た。2 2 7

得られた 薄膜上に上部電極として スポSrNbO Au2 2 7

ットを蒸着し、各種電気特性の測定の試料とした。上

部電極の面積は × とした。2.61 10 cm-3 2

２．３ S r N b O薄膜の評価2 2 7

得られた薄膜の結晶相は α線を用いた 線回Cu-K X

折測定( )により同定を行った。常温Shimadzu XD-3A

での誘電率(ε)、誘電損失（ δ）は メーターtan LCR

( )により、またmulti-frequency LCR meter, HP 4275A

図２ 薄膜作製のフローチャートS r N b O2 2 7



ヒステリシス特性については Ferroelectric Test System

( )を用いて測定を行った。RT-6000S, RADIANT Inc.

薄膜表面の微細構造については、 (FE-SEM JEOL JSM-

6320FK)により評価を行った。

３．結果

図３に管状炉で ℃ の昇温速度で焼成した5 /min Sr2

Nb O XRD2 7 薄膜の焼成温度に対する パターンの変化

を示す（焼成方法( ) 。 相に帰属されるピー1 S r N b O） 2 2 7

クには面指数を表記した（以下同じ 。 ℃焼成の） 800

場合において観察される 相のピークは僅かS r N b O2 2 7

であり、 ℃以下では明瞭なピークは観察されなか750

った。

図３ 薄膜の焼成温度に対する パターS r N b O XRD2 2 7

ンの変化（管状炉（ ℃ ）で焼成した場合）5 /min

図４に( )の方法で焼成した 薄膜の焼成温2 S r N b O2 2 7

度に対する パターンの変化を示す 図３と同様XRD 。 、

850 S r N b O℃まで焼成温度を上げても のピークは僅2 2 7

かに観察されたのみであり、 相の成長は確認S r N b O2 2 7

されなかった。

図５に で焼成した 薄膜の焼成温度にRTA S r N b O2 2 7

対する パターンの変化を示す。 相の生XRD S r N b O2 2 7

成は ℃から確認され、 ℃以上では 軸方向に550 650 b

優先配向した薄膜を得ることができた。これは、図３

及び図４に示した従来の焼成方法に比べて ℃以上200

も低い温度である。また、これまでに昇温速度が遅い

( ℃ ）場合 や固相法によるプロセス で報告さ2 /min 6 8) )

図４ 薄膜の焼成温度に対する パターSr N b O XRD2 2 7

ンの変化（管状炉により急速加熱をした場合）

図５ 薄膜の焼成温度に対する パターSr N b O XRD2 2 7

ンの変化（ 焼成）RTA



れている や といった不純物相の生Sr NbO S r N b O0.82 3 5 4 15

成も全く確認されなかった。

図６に 処理を行った 薄膜の誘電率RTA S r N b O2 2 7

（ε）及び誘電損失（ δ）の焼成温度依存性を示tan

す。誘電率は焼成温度の上昇とともに増加し、 ℃600

焼成時に を示し、 ℃以上においても 前後の50 650 50

ほぼ一定した値を示した。また、誘電損失も焼成温度

の上昇に従い 直線的に減少し ℃焼成時に、 、650 0.022

750 0.007℃焼成時に を示した。これらの電気的特性

の改善は、図５に示した による結晶性の向上とXRD

良い対応を示している。

図６ 処理した 薄膜の誘電率 εRTA S r N b O2 2 7 （ ）

と誘電損失（ δ）の焼成温度依存性tan

図７に ℃で 処理を行った 薄膜の700 RTA S r N b O2 2 7

ヒステリシス特性を示す。ループ特性は完全には飽和

していないものの 強誘電特性を示すことが確認され、 、

残留分極は μ を示した。0.5 C/cm2

図７ ℃で 処理した 薄膜のヒ700 RTA S r N b O2 2 7

ステリシス特性

図８に( ) ℃、( ) ℃及び( ) ℃でa 600 b 650 c 800 RTA

処理した 薄膜表面の 写真を示す。S r N b O SEM 6002 2 7

℃焼成時には薄膜表面は比較的平滑であり、結晶性が

低い様子が伺える。それに対し、 ℃焼成時には明650

らかに薄膜の微細構造に変化がみられ、結晶性が向上

している様子がはっきりと観察された。さらに ℃800

焼成時には ℃焼成時に観察された 程度のポ650 10nm

アが消滅しており、明らかに粒成長を起こしているこ

とが観察された。

図８ 各温度で 処理をした 薄膜表RTA S r N b O2 2 7

面の 写真（SEM Bar : 1000nm



４．考察

４．１ 焼成方法による結晶化の差違

図３及び図４に示すように、従来の管状炉を用いた

焼成においては ℃以下で を結晶化させ800 Sr N b O2 2 7

ることはできなかった。それに対し、図５に示すよう

に を用いた場合には ℃の低温からRTA 550 S r N b O2 2 7

相の析出が確認され、 ℃において 軸に優先配向650 b

した薄膜を得ることができた。

Prasadarao Fukuharaら や ら の報告にあるように6 8) ) 、

従来の方法では や といった不純物Sr NbO Sr N b O0.82 3 5 4 15

相の生成が報告されているにもかかわらず、本研究に

おいては不純物相が確認されなかったことから、RTA

処理は不純物相の抑制にも効果的であることがわかっ

た。このような優位性は、強誘電性ペロブスカイト結

晶である や 等の析出の場合にも確認されてSBT PZT

おり、不純物相であるパイロクロア相の析出が、RTA

処理を行うことにより抑制されることが報告されてい

る 。 らによると、ゲル膜を数回積層した後2) Fujimori

に ℃で一回だけ 処理をした 薄膜900 RTA Sr N b O2 2 7

は、強誘電性が確認されなかったと報告している 。
5)

このように、従来報告されている 処理はゲル膜RTA

を数回コーティングした後に、一回だけ行っていた。

それに対し、本研究では１回の成膜ごとに 処理RTA

を行った結果、従来に比べて ℃以上も低温で200 Sr2

Nb O2 7 薄膜のエピタキシャル的な結晶成長が可能にな

ることがわかった。

したがって、上記より による急速な加熱処理RTA

（ ℃ )は、 相の低温合成に非常に有効100 /sec S r N b O2 2 7

であり、 相の低温合成には、積層する薄膜をS r N b O2 2 7

RTA 処理により１膜ごとに完全に結晶化させること

が重要であることが確認できた。

４．２ S r N b O薄膜の電気的特性2 2 7

図５及び図７に示すように、 処理により得らRTA

れた 薄膜は ℃以上の焼成温度においてSr NbO 6502 2 7 、 、

急激に結晶性が向上し、それに伴い誘電率と誘電損失

の電気的特性が飛躍的に改善された。 の誘電S r N b O2 2 7

率は、単結晶では 、多結晶体では と報告され75 609 10) )

ており、本研究で得られた薄膜の という値は、こ50

れらの報告とほぼ良い対応を示しているといえる。

しかしながら、図８に示すようにヒステリシス特性

においては、強誘電性は確認されるものの、ヒステリ

シスループは完全には飽和しなかった。このことの原

因として、次の３点が考えられる。

( ) 粒子径が小さい1

( ) キュリー温度が高い ( ℃)2 Tc=1342

( ) 残留分極の分極方向（ 軸）3 c

粒子径に関しては、粒成長を促進するために、RTA

処理により得られた 薄膜に対してさらにSr NbO 12 2 7

～ 時間のアニールを試みたが、ヒステリシス特性10

の改善は確認されなかった。したがって、粒径が小さ

いことが、ヒステリシスループの飽和しなかった主た

る要因とは考えられない。

また、 においてキュリー温度が ℃以上LiNbO 10003

と高いために、室温付近ではで分極反転が凍結（フリ

ーズ）されることが知られている 。 にお5) S r N b O2 2 7

いてもキュリー温度が ℃と非常に高いために、1342

常温では分極反転が困難になっている可能性が考えら

れる。 らによると、 は とNanamatsu SrNbO S r T a O2 2 7 2 2 7

完全固溶体を形成し、そのキュリー温度は連続的に低

下し では ℃になることが報告されているSrTaO -1072 2 7

9)。 表１に ( ) のキュリー温度の変化をSr Ta ,Nb O2 1-x x 2 7

示す。常温での分極反転のためには、キュリー温度は

500 ℃前後が適切と報告されていることから （キュ、

リー温度の観点からすれば） ( ) 前後がSr Ta ,Nb O2 0.8 0.2 2 7

適切な組成と予想される。

表１ ( ) のキュリー温度Sr Ta ,Nb O2 1-x x 2 7

x
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-107 410 735 1000 1160 1342

また、 単結晶においては、その分極は 軸Sr N b O c2 2 7

方向のみが確認されており、 及び 軸方向では観察a b

されていない。しかしながら、図５に示すように、本

研究で 処理により得られた 薄膜はRTA SrNbO 6502 2 7

℃以上の焼成時に明確な 軸配向性を示した。したがb

って、基板上の 薄膜の分極方向は、基板にS r N b O2 2 7

対して平行方向（ 軸方向）であり、電圧の印可方向c

とは異なっている。このために、ヒステリシス特性が

完全に飽和しなかった、と考えられる。

Sr N b O a=3.933 b=26.7262 2 7 結晶は、格子定数が Å、

Å、 Åと非常に異方性の高い結晶である。こc=5.683

のような異方性が大きい結晶を平面基板上で結晶化さ

た場合、結晶の長軸方向の成長は基板に対して垂直方

向よりも水平方向の成長が優先されることが予想され

る。その結果として 軸配向性の膜が析出した、と考b



えられる。このような、結晶格子の異方性による配向

性の発現は同じペロブスカイト構造の 等でも同SBT

様であり、現在様々な手法によりその配向性の制御に

ついて研究されていることから、 薄膜についS r N b O2 2 7

てもその配向性の制御について検討する必要がある。

５．まとめ

・ゾル－ゲル法と 処理を効率よく組み合わせるRTA

ことで、 薄膜を ℃の低温で作成するこS r N b O 6502 2 7

とに世界で初めて成功した。

・得られた 薄膜は、 ℃以上の 処理Sr NbO 650 RTA2 2 7

により 軸方向に配向した良好な結晶性を示した。b

・ 処理により得られた膜厚約 のRTA 200nm S r N b O2 2 7

薄膜は、誘電率 、誘電損失 と非常に良好な50 0.01

電気的特性を示した。

・ヒステリシス特性は、完全には飽和しなかったもの

の、残留分極 μ を示す強誘電性薄膜Pr=0.5 C/cm2

であることが確認できた。
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