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PLD法による結晶性チタン酸バリウム薄膜の作製
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FabrieationofCrystallineBaTiO3thinfilms
byPulsedLaserDeposition(PIJD)method

Abstract

BaTi03tllinfilmswhichareapplicableasacapacitormaterialofsemicondllCtOrS,Suchas

highspeedLSI,wasmadetodepositonSi(111)substratebythePLI)method.BaTiO3target

irradiated1800 shotsbytheKrFexcimerlaser.Thesubstratetemperaturewasvariedfrom

20℃ to550℃ underavacuumof2.0Ⅹ10-5Torr.Thelaserwasfocusedwithalensof80mm

focallengthwasusedasadrivingsourceofthelaserablation.Thefluenceofthelaseronthe

targetwasapproximately5･OI/cm2･Moreover?theanotherultravioletrayirradiatedthe

substratebythenueTICeOf100mJ/cm2ISimultaneousJy･AsaresultIthecrystallizedthinrllm

wasstICCeSSfuldepositeddespite250℃.Thistemperatureismuchlowerthanthatinthe

conventionalmethods(665℃ withouttheirradiationofsubstrate).Thecrystallinityofathin

rllmwasimprovedasrisingthesubstratetemperature.TheSEW observationsllOWedthatthe

surfaceoftheorientedrllmshasregularsharpedstructurelikethesguama.Itisthoughtthat

ifthiseffectisappliedtothemanufacturingofLSI,inindustry,itwillreducethecostof

manufacturingbecauseofthelow-temperatureprocess.
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1.はじめに

近年､半導体分野において LSIの高密度集積化に伴

い､コンデンサー部にチタン酸バ リウムなどの高い

誘電率を持つ材料を使用する必要があり､この為そ

れらの薄膜作製技術の開発が期待されている｡チタ

ン酸バリウム (BaTiO｡) は C軸が他より市シュ｡少

しだけ長い正方晶で8個の角にBa2十イオンが､体心

にTi4十イオンが､6個の面心に02-イオンが位置する

ベロブスカイ ト型の構造を持っており､Ti4十イオ

位置が体心からずれやす く､自発分極を生 じやす

く､強誘電性を生じる特徴を持っている｡チタン酸
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バ リウムは高温では立方晶だが､誘電率が温度の低

下とともに増大しある臨界温度 (キュリー温度)で

発散して相転移を起こし､上記のベロブスカイ ト構

造(低温相)となる｡普通､自発分極は外部電場によ

り反転が可能であり､強磁性体の磁化曲線に似たP

Eヒステリシス特性が観測され､結晶の中では強誘

電分域構造が発生する 1)｡また強誘電体を用いた不

揮発性メモ リは電気的に消去 ･書き込みのできる

EEPROMなどに比べると､高速で書き込みができるた

め､ランダムアクセスメモ リ (RAM)として使用でき

る｡また､究極の不揮発性メモ リとして期待されて

いる強誘電体薄膜を用いた不揮発性メモ リは DRAM

やフラッシュ形EEPROMなど､既存のメモ リと共存し

ながらも､既存メモ リにない多くの優れた特長を生

かすことで､半導体産業 ･システム産業に大きな変

革をもたらすものと期待されている 2)｡そこで本研
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究ではこれまでにわかっているデータ((フルエンス

5J/cmZ､基板温度常温､ターゲットBaTiO｡焼結体､

真空度 2×10-5Torr､基板 Si(111)､基板距離 25mm)

で作製した薄膜において SEM写真より表面状態がフ

ラットで厚い膜が形成されていた)3)を元にしてより

高品質の薄膜を作製する為に基板温度制御による薄

膜作製とレーザーの基板照射を重点において実験を

行った｡

2.原理

2.1 PLD法

PI.D法とは､真空チャンバー内へ集光した高出力

のパルスレーザー光をターゲットとなる物質に照射

すると､ターゲット表面は高温 ･溶融状態となり､

その表面が蒸発 ･気化し､ガス状粒子が柱状に放出

される｡この現象をアブレーションといい､その柱

状粒子群 (ブルーム)が拡散し､対抗した基板の表

面に付着 ･堆積して薄膜を作製する方法である｡

特徴として､蒸気圧の異なる多元素の材料を同時に

蒸発させることができ､本質的に組成ずれが少ない

成膜が可能で､多元素の化合物の薄膜化には有効で

ある｡レーザー光を吸収する物質であれば高融点の

物質でも容易に薄膜化できることや､レーザー光の

吸収のないガスである限り自由に雰囲気を選ぶこと

ができ､不純物の混入の恐れが無く､超高真空から

低真空まで同一の装置が使える｡膜圧をレーザーの

パルス数で制御できることなどがあげられる41;)0

2.2 エキシマレーザー

レーザーは もともと LightAmplificationby

StimulatedEmissionofRadiation(放射の誘導放出

による光の増幅)の頭文字をとった略語である｡レー

ザーは光を増幅し､コヒーレントな光をつくりだす

装置である｡コヒーレン トな光とは､完全な干渉性

をしめし､光の波あるいは光子(フォ トン)が足並み

をそろえて伝播(でんば)する光のことである｡した

がってレーザー光は､強度がきわめて強く､指向性

がよく､単一の波長をもつO

エキシマレーザーのはアルゴン (Ar)､クリプ トン

(Kr)､キセノン (Xe)などの希ガス (不活性ガス)

は､安定な原子であるので､通常は分子を作らない｡

しかし､励起させると､基底状態ある原子と結合し

て分子を作ることができ､励起状態のときのみ安定

に存在 しうる二原子分子(EXCITEDDINER)をエキシ

マーといいそのような分子の状態は､分子が 2原子

(解離状態)に遷移するとき､一般に光の放出を伴

うO-方､解離した 2個の原子 (基底状態のユキシ

マ)が光を吸収してエキシマ (励起状態)になるこ

とはない｡2準位間には放射遷移は存在するが吸収

遷移は存在 しないことになる｡このことは､このよ

うな 2準位間の下準位には実質的に (光に対して)

原子が分布 していないことを意味しており､したが

ってエキシマを作り出せば､その分布がそのまま反

転分布そのものであるということができる｡この点

で､エキシマはレーザー媒質として非常に適した材

料ということができる｡また､エキシマレーザーは

次のような特徴をいくつか持っている｡下準位は原

子の基底状態に近い解離準位であるから､寿命は非

常に短く､反転分布を生じやすく､また量子効率が

高い｡上準位は一般に最も低い原子の励起状態か､

イオンから生成するため､非常に励起効率がよい｡

希ガスの第 1励起状態が高い (Krで 10eV)ことを考

慮すると､高効率な短波長レーザーとしてはほぼ理

想的な系といえる｡反転分布とは励起状態の粒子が､

低準位の粒子より多い状態の事をいい､反転分布を

作るための換作をポンピングという｡現在､産業用

として用いられているエキシマレーザーの場合､ポ

ンピングは電極間の放電によっている｡この反転分

布の下では､誘導放出によって光の増幅が行われる｡

この光を共振させてとりだすことで､エキシマレー

ザーが得られる｡

また上記の希ガスと分子を構成する原子にはフッ

秦 (F)､塩素 (CDなどがあり､本研究では波長 248nm

の光を放出するKrFエキシマレーザーを用いている.

エキシマレーザーの利点は光子エネルギーが高いた

め,ターゲットを光化学反応により加熱 し,蒸発の

元素間格差を減少可能であること.また焼結体ター

ゲットでの吸収深度が小さく,アブレーション粒子

による吸収係数が大きい短波長レーザーを用いるこ

とで,表面形態の優れた薄膜が得ることが可能とさ

れている4~6)0

3 実験装置及び実験方法

3.1 実験装置
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Fig.1に実験装置概略図を示す｡レーザー光源と

して波長 248nmの KrFエキシマレーザー(QUESTEK

SERIES2000EXCIMERLASER)を使用したO基板照射

を行 うために､レーザーとアパーチャーの間に透過

率 90%の石英ガラスを設置し透過したレーザー光は

アパーチャーにより調整された後､合成石英製の片

凸レンズ(f=80mm)によって絞られ､ターゲット上に

集光させられる.一方､反射したレーザー光は全反

射ミラーを用い基板に照射するように調節し､アパ

ーチャーとレンズを用いて強度を調節できるように

している｡チャンバーには赤外線ヒーター､真空計､

モーター､ロータリーポンプ､ターボ分子ポンプが

取り付けられている｡

芸oe2nm"ajLor

Tot8lInternalくも efleGtionMirror

Thernometer

Fig.1実験装置概略図

3.2 実験方法

XrFエキシマレーザーを用いてレーザー光はアパ

ーチャーを通して片凸レンズでターゲット上のフル

エンスが5.OJ/cm2となるように調整し､基板にはSi

(111)を用い基板温度は赤外線ヒーターにより基板

温度を常温～665℃に変化させた｡基板に照射するフ

ルエンスは 25n】J/cm2と 100mJ/cn12となるように調節

した｡これを5.0Hzで 18000shot照射しターゲット

をアブレーションさせた後､基板表面に付着させた｡

ターゲットにはBaTiO｡の粉末を8000Kg/cm2で圧粉体
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ペレットとしたものを電気炉によって1350℃で焼結

体にしたものを用いたOターゲットと基板の距離は

25mmとした｡また､レーザー光をターゲットの一部

分に照射し続けるとターゲットが損傷するのでター

ゲットを5rpmで回転させた｡チャンバー内は､ロー

タリーポンプによって 1.0×10~3Torrまで真空排気

した後､ターボ分子ポンプによって 2.0×10I5Torr

まで気圧を下げた｡実験条件を Tablelに示す｡ま

た､得られた薄膜の評価は,光学顕微鏡,走査型電

子顕微鏡 (SEM),分光エリプソメーターで行った｡

4. 実験結果

4.1 基板照射フルエンスと基板温度の依存性

4.1.1 XRDによる評価

Fig.2に作製した薄膜の XRD結果を示す｡まず､

基板照射なしで作製した薄膜の場合､常温から600℃

まではチタン酸バリウムのピークを得ることが出来

なかったが 665℃においてピークを得ることが出来

た｡基板照射フルエンス25mJ/cm2の場合では同じ基

板温度(665℃)で作製 した薄膜よりもピークが鋭く

なり基板温度 600℃においてもわずかだがピークが

確認できた｡基板照射フルエンス 100mJ/cl℃2の場合

においては基板温度 550℃で鋭いピークを得ること

が出来､基板温度 250℃でもわずかながらピークを

得ることが出来た｡また､作製した薄膜において

JCPDSカー ドで確認したバルクの相対強度と違って

いた為､作製した薄膜の結晶面がランダムでない事

が分かった｡

Tablel 実験条件

レーザー ErFエキシマレーザー (九-248nm)

ターゲット.基板間距離 25mm

基板 Si基板 (111)

ターゲット BaTi03焼結体

ターゲットの回転速度 5rpm

基板温度 常温～665℃

フノレエンス 5.OJ/cm2

基板照射フルエンス 0-100mJ/cm2

真空度 2,0×10-5Torr
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4.1.2 SElHこよる表面観察

Fig.3に作製した薄膜の SEM像を示す｡全て XRD

で結晶性が確認できた薄膜であるが基板に紫外線を

照射 した薄膜においては基板照射を行わなかった薄

膜に比べ粒子が隆起したような凹凸が出来ている事

がわかった｡また､XRDと照らし合わせると (101)

0 照射強度(mJ/cm2)

基板照射無し 基板温度665℃ 基板照射100mJ/cmZ基板温度250℃

基板照射100r71J/cm?基板温度300℃ 基板照射100mJ/cmr基板温度400℃

(
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Fig.2基板照射フルエンスと基板温度を変えて

作製した薄膜のXRD結果

に配向している薄膜の SEM像は粒子がランダムに配

置されているような形状をしていたのに対し､(101)

と(111)が混在している400℃では小さい粒子が現れ

始め､(111)に配向している薄膜については粒子が規

則的にならんでいるような形状になっていた｡また､

550℃では(101)･(110)･(111)が混在しておりこれ

は粒子が成長していった結果､重なり合い欠陥が生

じそこからまた､ランダムに粒子が成長したためだ

と思われる｡

基板照射100mJ/cm-t基板温度500℃ 基板照射1OOmJ/cmy基板温度550℃

Fig.3基板照射無しで作製した薄膜と基板照射を

行った薄膜のSEM像

4.2 基板照射フルエンスの依存性

4.2.1 XRDによる評価

これまでの結果から基板に紫外線を照射することによ

り薄膜の結晶性が進む事がわかったので､基板の照射

フルエンスを上げてさらに結晶性が進むのかを確認する

ために実験を行ったO実験条件としてはTablelの基板

温度 250℃ ､基板照射フルエンス 100mJ/cm2を

200mJ/cm2に上げて実験を行った｡Fig.4にXRD結果を

示す｡基板照射強度 100mJ/cm2で行った薄膜では先

ほどでも述べたようにわずかにチタン酸バ リウムの

ピークをえる事ができたが 200mJ/cm2で行った薄膜

ではピ←クを得られなかった｡

4.2.2 光学顕微鏡による表面観察

Fig.5に示す光学顕微鏡写真より､基板照射強度

100mJ/cm2では照射部分に干渉色があり､中央付近に

おいても先ほどのSEM写真より凹凸が確認されてい

るため光が散乱しており分かりにくいが干渉色を確

認することができたのに対し､200mJ/cm2では干渉色

が確認出来なかった｡つまり､基板照射強度を
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あげることにより薄膜自体がアブレーションしてし

まった為にXRDにおいても結晶性が確認で きなかっ

たといえる｡

4.3 Shot数の依存性

4.3.1 エリプソメーターによる評価
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Fig.4基板照射フルエンスを変えて作製した薄

膜のⅩRD結果

100mJ/cm2

Fig.5基板照射強度を変化させて作製した薄膜

の光学顕微鏡写真

基板照射によって薄膜による膜厚の制御が行える

かどうかを確かめるためにshot数を変えての実験

を行った｡実験条件は基板温度 500℃､基板照射強

度 100mJ/cm2､shot数を6000-2400shotで行った｡

Fig.6にエリプソメーターによる結果を示す｡shot

数を増やす事により膜厚は増えていることがわかっ

た｡また､12000shotまでは一定に増えていたが､

24000shotでは増加の割合は減っていたが､屈折率

においてはshot数を増やす事により､バルクの2.4

に近づいていることがわかった｡
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Fig.6 Shot数 を変 えて作成 した薄膜 の

エ リプソメーター結果

5.考察

5.1 基板照射フルエンスと基板温度の依存性

xRD結果より基板照射強度を 100mJ/cm2､基板温度

を変化させて作製した薄膜は 250℃でも薄膜の結晶

性を進められる事がわかった｡これは紫外線のもつ

光エネルギーが薄膜に吸収されることにより分子な

どが励起されそれが結晶化につながっているのでは

ないかと考えられる｡また基板温度 400℃以下では

XRDの JCPDSカー ドで確認されている相対強度が一

番強いBaTiO｡(101)が成長しているのに対し450℃以

上では相対強度が三番目に強い(111)の面が成長 し

ていたoSEMによる表面観察の結果､400℃以下では

不規則に粒子が並んでいたが 450℃以上では規則的
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に並んでいるように見る事が出来､550℃では結晶化

が進み一度成長した薄膜が一体となりそこからまた

成長している用に見られた｡そこで基板として使用

しているSi(111)の格子間隔と関係があるのではな

いかと考え､基板の結晶構造と薄膜の結晶構造につ

いて関連性を調べた｡JCPDSカー ドのBaTi03の正方

■ー 'し･･J_ ′ヽ _I/.ー し

i.+ぐ●)+.1_).T,?,7,7,7!,TiT_7,7.L.fAtle.I

㌧日『l㌍ー

｣∴

BaTiO3(111)/Si(111)

BaTiO｡(101)/Si(111)

Fig.7 配向の予想図

晶を元に Fig.7に BaTiO3(111)/Si(111)､BaTiO3

(101)/Si(111)の配向の予想図を示す｡

この配向の予想図を元に熱膨張率を考慮に入れ下記

の式を用いてミスマッチの計算を行った｡

X=
I

mX-nX
nX xl00 Y=

my ~ny
ny

XIOO

計算した結果をTable.2に示す｡このことから300℃､

Table.2 ミスマッチの計算結果

l 茎 300℃(n.ム) soo℃(n.n)

董 x Y X Y

L塑 ∪ (2㌔89,日 110) 0.71 2.81 0,50
(4.3) (9,8) (4.3)

500℃においても(111)方向よりも(101)方向に配向

性がいいと考えられる｡しかし､この結果は XRDで

得られた配向の結果と一致していない､これはおそ

らく今回計算に用いた値は全て理想表面を想定して

行ったが､実際に用いている基板にはSiの最上表面

に酸素が結びついていると考えられる為､理想表面

とは違 う構造をしていると考えられ､計算結果が一

致しなかったのではないかと思われる｡これにより

SiとBaTi03の配向性を調べるためには Siの清浄表

面を出した後に薄膜を堆積する必要があるのではな

いかと考えられる｡

5.2 基板照射フルエンスの依存性

xRDと光学顕微鏡の実験結果より､結晶性が確認

できなかったのは基板照射強度をあげることにより

薄膜がアブレーションしてしまうことにより薄膜そ

のものがなくなった為ではないかと考えられる｡つ

まり基板照射強度を薄膜がアブレーションしないよ

うな値に設定する必要があると考えられる｡

5.3 Shot数の依存性

エリプソメーターによる結果より､12000shotま

では膜厚は一定に増えており､LSI設計において現

在必要な膜厚は 100nm位なので､Shot数により膜厚

を制御できるといえる｡また､24000shotでは膜厚

の増加の割合は減っていた原因については､屈折率

においてはshot数を増やす事により､バルクの2.4

に近づいており､薄膜において密度が増すことによ

って屈折率が上がる 7)という報告もされていること

から､膜厚の増加の割合が減った原因についてはお

そらく､薄膜が密になったからではないかとかんが

えられる｡

6. まとめ

我々はPLD法によるBaTiO3薄膜作製の実験を行った｡



PLD法による結晶性チタン酸バリウム薄膜の作製

その結果以下のことが明らかになった｡

① 基板温度を上げて薄膜を作成する事により結晶

性のある薄膜を作製できる｡

② 結晶性のある薄膜では表面が凹凸になる｡

薄膜作製 と同時に基板に紫外線を照射すること

で照射 しない場合 と比べ低温でも結晶性のある

薄月莫を作製できる｡

③ 基板照射をする事により作製 した薄膜の配向を

高める事ができる｡

④ 基板照射は強度を上げすぎると薄膜そのものが

アブレーションしてしまう｡

以上により､PLD法により結晶性のある BaTiO3薄膜

を作製出来る事がわかった｡

今後の課題 としては薄膜が強誘電体であるかどうか

調べるために比誘電率の測定が必要であると思われ

る｡
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