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第第第第 1章　序論章　序論章　序論章　序論

1-1　背景と目的　背景と目的　背景と目的　背景と目的

　今日、パソコンを中心としたハイテク機器やインターネット、情報通信端末など新
しい通信、情報技術(IT:Information Technology)が急速に発展、普及し、世界の仕組みを

変えようとしているなかで、日本は高度情報通信ネットワークの整備が、他の先進国

と比べて遅れていた。しかし、2000 年に『IT 革命』と銘打った国家プロジェクトが組

織された。現在パソコンはモバイル化され、携帯電話が急速に普及し、近い未来、国

民一人一人が何らかの情報通信端末を所持すると予想される。そのような高度情報通

信社会において、半導体デバイスの果たす役割はますます増加している。これら情報

通信端末の小型化、大容量化にともない、半導体デバイスの設計ルール・セルサイズ

は縮小し続けている。[1]

　設計ルール・セルサイズの縮小にともない、DRAM(Dynamic Random Access

Memory)やMPU(Micro Processing Unit)などを含めたMOS(Metal Oxide Semiconductor)デ

バイスのゲート絶縁膜 の薄膜化が余儀なくされている。ゲート絶縁膜の薄膜化による、

耐圧不良やリーク電流といった問題が生じている。現在、ゲート絶縁膜として酸化物

である酸化シリコン(SiO2)が主流である。しかし、SiO2の比誘電率は４と小さく、現在

の設計ルール・セルサイズでは、SiO2はゲート絶縁膜として 1～1.5nm以下の薄膜化は

できない。そこで SiO2 に変わるゲート絶縁膜の材料として、高誘電率である強誘電体

が注目を集めている。さらに強誘電体は、自発分極をもち、電界が消失しても分極を

保つことができる。このことを利用した不揮発性メモリーの開発も進んでいる。

　強誘電体の強誘電特性を利用するためには、強誘電体は結晶でなくてはならない。

このため下地層となる電極、さらには電極と基板の選択が重要となってくる。これら

の材料を選択する上で、強誘電体が単結晶であること、つまりエピタキシャル膜であ

ることが望ましい。なぜなら、強誘電体の結晶の組成、結晶性、配向性などの乱れに

よる特性の劣化が重要な問題となっているからである。基板、電極、強誘電体とエピ

タキシャル成長させために成長制御をすることが、強誘電特性及び強誘電特性の劣化

防止につながることがわかる。成長制御において重要なことは、結晶成長中の界面に

おける成長層の挙動を正確に把握すること、つまり“その場観察成長”は、非常に重

要な役割を持っている。

“その場観察成長”で、今日最も広く利用されている“その場観察成長”技術とし

てとして、MBE法における反射高速電子線回折(RHEED:Reflection High Energy Electron

Diffraction) [2] [3]が有名である。しかし、RHEEDは電子線をプローブとして用いるた
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め、“その場観察成長”技術としての応用範囲は、超高真空中に限られているという欠

点がある。また、強誘電体の結晶の組成、結晶性、配向性などの乱れによる特性の劣

化が重要な問題で、強誘電体の作製法は、ゾルーゲル法、スパッタリング法、レーザ

ーアブレーション法など様々で一長一短があり、まだ一本化されていないのが現状で

ある。そこで結晶の組成、結晶性、配向性など確実に制御でき、工業的な立場からも、

MBE 法よりも生産性が高く、大口径のウェハに対応できる化学的気相成長法

(CVD:Chemical Vapor Deposition)が有利であるといえる。

しかし、CVD 法における“その場観察成長”技術は確立されていない。その理由と

して結晶成長中の雰囲気にある。上でも述べたように、MBE 法における雰囲気は超高

真空であり、プローブとして電子線を用いることができる。それに比べ CVD法では結

晶成長中の雰囲気は気相であり、電子線をプローブとして用いることはできない。こ

のことから考えると、低真空中、あるいは大気中でも応用が可能な“その場観察成長”

技術の確立が必要である。

CVD 法における“その場観察成長”技術の報告は、皆無というわけではない。気相

雰囲気中でも影響を受けない光をプローブとした、反射率差分光法[4] [5] [6] による表

面吸着原子種の特定、表面光吸収法 [7]による成長層の膜厚の特定などの“その場観

察成長”技術の報告がある。また、プローブとして光以外の手段を用いた“その場観

察成長”技術[8] [9] [10]も報告されている。しかし、その多くは設備が大規模になった

り、結晶成長中に“その場観察成長”することによって成長層に影響を与えてしまう

など、“その場観察成長”として入手できる情報が非常に限られている。

　そこで、気相雰囲気中でも影響を受けない光をプローブとしているラマン分光法に

着目し、ラマン分光法を CVD法における“その場観察成長”技術として提案した。そ

して世界に先駆けて CVD装置に“その場観察成長”技術としてラマン分光法を用いた、

“その場観察成長”装置を作製した。ラマン分光法は、光をプローブとしているため、

雰囲気に対する制限が殆どないのは当然のこと、測定対象も幅広いという特徴も備え

ており、ストークス光と反ストークス光との比による試料温度の見積もり、成長層か

らのラマン光の強度による成長層の膜圧測定、ラマンピークの半値幅による結晶性の

評価などの半導体の多くの特性を知ることができる。

　本研究では、本装置を用いることにより今まで不明であった、CVD 法における“そ

の場観察成長”をラマン分光法を用いて行い、結晶成長中の成長層の様子や成長初期

過程、結晶系決定機構を明らかにすることが目的である。そこで、この“その場観察

成長”装置を用いて、高誘電率の酸化チタン薄膜、強誘電体であるチタン酸鉛の作製

を行った。そして結晶成長初期過程において、結晶成長中に導入された応力や界面の

状態について“その場観察成長”を行った結果などを報告する。



3

1-21-21-21-2 強誘電体とは強誘電体とは強誘電体とは強誘電体とは

　強誘電体とは、電場を印加しなくても自発的に電気分極を持ち、それが温度上昇と

共に減少してある温度で消失するものを強誘電体といい、その温度を強誘電相転移温

度(キュリー温度：Tc) [11]という。強誘電体は、相転移機構から大きく二つに分類する

ことができ、変位型と秩序･無秩序型の二種がある。前者の典型例はチタン酸バリウム

(BaTiO3)であり、高温相(常誘電相)より温度降下と共に結晶内の成分イオンが中心対称

性のある構造から、正イオンを形成一つの副格子と負イオンの形成する他の一つの副

格子とが互いに自発分極容易方向へわずかに相対的に自発変位し、その結果中心対称

性が失われ、自発分極を生じるものである。後者の典型例は NaNO2であり、結晶の各

格子点に回転あるいは反転できる永久双極子が存在し、これらが整列することにより

自発分極が生じるものである。いずれも常誘電相では誘電率はほぼキュリー･ワイスの

法則に従う。

ABX3(A, B: 陽イオン, X: 陰イオ

ン)の化学組成を持つ化合物の中で、

A のイオン半径が X のイオン半径

と同程度であり、かつ X の陰イオ

ン配位数 6、すなわち、X が X6八

面体席を占有できる大きさの化合

物はペロブスカイト構造あるいは

ペロブスカイト構造と密接に関係

する結晶構造をとりやすい。A と

してはアルカリ土類金属、アルカ

リ金属および希土類金属が、また、

Xとしてフッ素、塩素や酸素などが典型的であるが、B の種類は Aや X の電荷にも依

存してきわめて広い。ペロブスカイトは、天然鉱物 CaTiO3(灰チタン石)の名称である

が、上記の条件を満たす多くの ABX3 化合物が類似の結晶構造をとることから、広く

ペロブスカイト型化合物という名称が用いられている。図 1-1 に理想的なペロブスカ

イト構造をチタン酸鉛(PbTiO3)を例に挙げ示す。理想的なペロブスカイト構造は立方晶

で、面心に位置する O2-が作る正八面体の中心にサイズの小さい Ti4+が位置し、Pb2+は

立方体の頂点に位置する。

ペロブスカイト型化合物は室温で、立方晶をとるものは少なく、立方格子から歪ん

だ構造をとる。その歪みの大きさや対称性と許容因子(t)とは密接な関係がある。

理想的な値は t=1 であるが、実際には 0.75<t�1 の範囲でペロブスカイト型構造が出現

( )XB

XA

rr

rr
t

+
+

=
2

A

B

X

図図図図 1-1　ペロブスカイト型結晶構造　ペロブスカイト型結晶構造　ペロブスカイト型結晶構造　ペロブスカイト型結晶構造



4

し、t が小さくなるにつれて立方晶からの歪みの度合いが大きくなる。t=1 の時には三

つのイオンはお互いに接していることを意味し、0.9<t�1.1 で安定なペロブスカイト構

造を持つ。

 チタン酸鉛(PbTiO3)は、ペロブスカイト型結晶構造をとり、Aサイト(Pb)と Bサイト(Ti)

の正イオンと、八面体を形成する酸素負イオンとの電荷中心が相転移温度(キュリー温

度：Tc)以上の原形相である立方晶系(点群 Oh-m3m)では一致し、自発分極を持たない。

相転移温度以下では、各イオンの変位により対称性の低い正方晶系(点群 C4v-4mm)へ

変化し、自発ひずみが発生し c 軸方向に伸び a 軸方向に縮むと共に、正イオンと負イ

オンとの電荷の中心がずれるため、電気双極子モーメントをもつようになり、自発分

極が発生する。自発分極の方向は 6つの〈100〉方向のうち、1つの方向を向いている。

外部電場が加わると、各イオンの変位により、ひずみが生じると共に分極も変化する。

すなわち、イオン変位が分極とひずみとを引き起こしている。変位方向に電気的な自

発分極を生じるので強誘電性が発現する。[12] [13] [14]

　強誘電性の起源として最初に予測されたのは、Slater の 4π/3 破局の理論である。誘

電体内のイオンの位置における局所電場 Fをローレンツの式で表す。

ここで E は誘電体内の巨視的電場、P は分極、ε0は真空誘電率である。イオンの分極

率をα、単位体積中の分極種の体積を Nとすると分極 Pおよび電気感受率κは

で与えられる。ここで分極率は温度に逆比例して Nα=C/T(C：比例定数)、すなわち、

1/α=(N/C)Tが成り立つと仮定すると、

となり、キュリーワイス則が得られる。上記のκの表式で、いま温度が変化して T=C

κ、つまり 1/Nα＝κとなるとき破局が訪れて相転移するというものである。1/3ε0は

cgs esuの単体系では 4π/3に等しいのでこれを 4π/3破局という。

Slater は結晶の各イオン位置でのκの値を計算し、ペロブスカイト構造では酸素はκ

の大きい位置に存在していることを示している。各原子位置に分極 P を置いたとき、

その位置から格子内座標で(u, v, w)隔った位置での局所場 Fを

とすると、代表的な(u, v, w)でｓは以下のようになる。

( )PENP κα +=

PEF κ+= 





=

０ε
　　κ

3

1
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N
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10

κ
κε

CT

C

−
=0

( )PsEF  w) v,(u,1
3

1

0

++=
ε



第 1 番目の関係は、Pb およ

用では、通常のローレンツの

極を置いたとき、すなわち、

離れた O(3)の酸素には、大

とがわかる。Slaterは Pbと

子分極のほかにイオン分極も

位による分極の効果が他のイ

も自発分極が現れることを示

　Slater が指摘した局所場の

響[15] は、ペロブスカイト

造の強誘電性を理解する上

非常に重要である。図 1-2

PbTiO3のイオンの変化を示す

電場にイオンの電荷を乗ず

と、そのイオンにかかる静

力が得られる。O(3)にある酸

に大きな静電力が働き、そ

方向(電場と逆向き)はイオン

変位の方向と一致している

とがわかる。すなわち、変位

働いている。これがペロブス

性が現れる主な原因である。

置の局所電場が大きくなり、

高温では、静電力によってイ

による反発力が働き、静電力

が破れたとき相転移が起こる
s(0, 0, 0)=s(1/2, 1/2, 1/2)=0

s(0, 1/2, 1/2)=1.035

s(1/2, 1/2, 0)=-2.070

s(1/2, 0, 0)=-3.590

s(0, 0, 1/2)=7.181
5

び Ti イオンの自分自身への作用あるいは両者間の相互作

関係式が正しいことを示している。これに対し、Ti に分

Tiがわずかに変位したときには、とくに Tiから(0, 0, 1/2)

きな局所場が働きκの値も 1/3ε0とかけ離れた値となるこ

Oに対する分極率は電子分極だけであり、Tiに対しては電

寄与する(Ti のみが変位する)として計算を行い、Ti の変

オンの電子分極により強められ、わずかな変位によって

している。

影

構

で

に

。

る

電

素

の

の

こ

を助長するように静電力のポジティブフィードバックが

カイト構造の特徴であり、ペロブスカイト構造で強誘電

変位型強誘電性においては、静電力によってイオンの位

格子力の非線形性によって低温で誘電的に柔らかくなる。

オンが大きく動こうとすると、格子のポテンシャルの壁

と格子力は拮抗している。温度が下がってそのバランス

。

CCCC軸軸軸軸

0.47ÅÅÅÅ

0.30ÅÅÅÅ

　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図 1-2　　　　PbTiO3のイオンの変化のイオンの変化のイオンの変化のイオンの変化
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1-3ラマン分光法ラマン分光法ラマン分光法ラマン分光法

　ある物質にある周波数を持った光を入射した場合、その散乱光の中にその物質固有

の周波数だけ変化した成分が含まれることが、インドの科学者である C. V. Ramanに

よって 1928 年に発見された。[16]この効果をラマン効果と呼び、これを応用して物質

の評価を行う方法をラマン分光法という。ラマン分光法は当初、化学の分野でその有

効性が認められ、大いに発展した。しかしながら、それが半導体の評価にも有効であ

ることが示されると、そのさまざまな利点故に広く半導体の評価に応用されるように

なった。

ラマン効果の概念を直感的にわかり

やすく表したものを図 1-3 に示す。

[17]この図は物質内における励起機

構である、フォノン(Phonon)、プラ

ズモン (Plasmon)、ポラ リト ン

(Polariton)およびそれらの結合モー

ドなどによって、物質に入射したフ

ォトン(Photon)が非弾性散乱を受け、

その際に生じる散乱光の中に、散乱

要因となった成分が含まれているこ 　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図 1-3　ラマン分光法の概念図　ラマン分光法の概念図　ラマン分光法の概念図　ラマン分光法の概念図

図図図図 1-4　ラマン分光法の評価対象とその要因　ラマン分光法の評価対象とその要因　ラマン分光法の評価対象とその要因　ラマン分光法の評価対象とその要因
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とを表している。これを直感的に理解すると、入射したフォトンの周波数が物質中の

フォノンなどの励起機構によって、振幅変調を受けてその側波帯が発生する現象であ

るといえる。このようにして生じたさまざまな周波数成分を分光器のより分光して、

測定することによって得られる情報と、それに対応する励起についてまとめたもの図

1-4 に示す。ラマン分光法を半導体の評価技術として用いると、結晶の対称性、面方

位、キャリア密度、不純物、表面及び界面の状態、温度、物質に加わる応力などとい

った種々の情報を得ることができる。また、ラマン分光法は光をプローブとしている

ため、①室温、大気圧での測定が可能である、②非破壊、非接触の測定が可能である。

③入射光の光径を変化させることによって、空間分解測定が可能である、などの利点

がある。

1-41-41-41-4 本論文の構成本論文の構成本論文の構成本論文の構成

　　　　本論文は以下に述べる 6章によって構成される。

　第 1 章である序論では、本研究の背景と目的、内容について簡潔に述べ、強誘電体

とラマン分光法の基礎的な概論を示した。

　第 2 章では、“その場観察成長”装置、顕微ラマン分光法など、本研究で用いた結晶

成長装置や評価技術の原理について説明をした。

　第 3 章では、酸化チタン 薄膜の作製、及びラマン分光法による“その場観察成長”

を行い、その結果から得られた情報をもとに、酸化チタン薄膜の成長初期過程につい

て考察した。

　第 4 章では、酸化チタンは高誘電率ゲート絶縁膜として使用することを目的とした

ため、Si(100)基板上に作製が、強誘電体を不揮発性メモリーのキャパシタとして利用
するためには、下地層として電極が必要であるため、白金(Pt)電極を MgO(100)、

Al2O3(001)、Si(100)基板上に形成し、基板の違いによる Pt電極について述べた

　第 5 章では、強誘電体であるチタン酸鉛薄膜の成長条件を最適化し、第 4 章で形成

した Pt 電極上にチタン酸鉛薄膜を作製し、電気的特性を測定した。そして“その場観

察成長”による成長初期過程、及び成長後の降温過程の観察を行ったので報告する。

　最後に第 6章において、本研究の全体のまとめを行う。
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第第第第 2章　成膜装置と評価技術章　成膜装置と評価技術章　成膜装置と評価技術章　成膜装置と評価技術

2-1　はじめに　はじめに　はじめに　はじめに
　　　　本章では、本研究で用いた成膜装置及び評価装置の基本的な原理を説明する。そし
て実際に使用した装置をモデル化した図を示しながら、装置の説明を述べる。特に酸

化物誘電体を作製した“その場観察成長”が可能であるプラズマアシスト型気相成長

装置(PE-CVD:Plasma-Enhanced Chemical Vapor Diposition)については、詳しく述べてい

る。

2-1　薄膜成長装置　薄膜成長装置　薄膜成長装置　薄膜成長装置

2-1-1　その場観察成長装置　その場観察成長装置　その場観察成長装置　その場観察成長装置
直流、高周波、マイクロ波電力等により、一定の圧力の原料ガスを放電させ、プラ

ズマ状態にすると、化学的に活性なイオンやラジカル(励起原子･分子)が生成される。

プラズマ CVD技術は、原料ガスプラズマ中で生成された活性な粒子により、基板表面

での化学反応を促進し、薄膜を形成する技術である。図 2-1 にプラズマ CVDにおける

薄膜形成過程を模式的に示す。

未反応ガス未反応ガス未反応ガス未反応ガス

堆積堆積堆積堆積

基板基板基板基板

基 板 加 熱基 板 加 熱基 板 加 熱基 板 加 熱

吸着吸着吸着吸着

表面反応表面反応表面反応表面反応 脱離脱離脱離脱離
再吸着再吸着再吸着再吸着

イオンイオンイオンイオン

電子との電子との電子との電子との

衝突衝突衝突衝突

励起励起励起励起

解離解離解離解離
化学反応化学反応化学反応化学反応

引き抜き引き抜き引き抜き引き抜き

二次生成二次生成二次生成二次生成

原料ガス原料ガス原料ガス原料ガス 排気排気排気排気

プラズマプラズマプラズマプラズマ

　　　　　　　　　図図図図 2-1　プラズマ　プラズマ　プラズマ　プラズマ CVDにおける薄膜形成過程における薄膜形成過程における薄膜形成過程における薄膜形成過程
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プラズマ CVD の特徴の第一は、熱 CVD より低温で緻密な薄膜が形成できること。

第二に、熱分解では不可能か極めて反応が遅い物質でも、適当な堆積速度で薄膜形成

が可能で、熱分解温度の異なる原料からの物質を種々の組成比で合成することが可能

であることがあげられる。これらの特徴は、熱 CVD と比較するとプラズマ CVD の大

きな利点である。一方、光 CVDに期待されるような、望ましいラジカルを選択的に生

成させることはできない。もう一つの特徴は、イオンと電子の存在である。プラズマ

CVD における主要な成膜種はラジカルであるが、イオン、電子の膜表面への衝突は物

性に影響を与える。そのため、基板をバイアスして衝突するイオンのエネルギーを制

御することも重要な操作因子となる。イオンのエネルギーは制御されるばかりではな

い。大きなイオンエネルギーによって凹凸表面の凸部をスパッターし、凹部に選択的

に成膜してトレンチカバレッジを向上させるなど利用することも可能である。

これらの特徴から、熱的ダメージや下地材料間の相互拡散や基板物質との反応の低

減、したがってデバイス上への成膜や、ソーダガラス等の非耐熱性基板の利用も可能

である。一般的に CVD法は①成膜速度が速い、②多成分薄膜の組成制御性に優れてい

る、③合成時の残留応力が小さく、成膜中に結晶欠陥を生じにくい、④高い段差被覆

性、⑤広い面積に成膜でき、量産性に優れている、など優れた特徴を持っている。

　本研究では、原料に有機金属化合物･金属錯体(MO:Metal Organic)を用い、プラズマ

励起を行うプラズマアシスト型気相成長法(PE-CVD:Plasma-Enhanced Chemical Vapor

Diposition)を用いている。[18]図 2-2 に本研究で用いた PE-CVD 装置の原料供給部の模

MFC

MFC

MFC

Pb(DPM)2

Ti( i-OC3H7)4

O2

N2

M
ix

e
r

To Chmber

　　　　　　　　　　　図図図図 2-2　原料供給部の模式図　原料供給部の模式図　原料供給部の模式図　原料供給部の模式図
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式図を示す。PE-CVD 装置は基本的にはガス供給系、反応系、排気系より成る。CVD

法には種々の反応ガスとそれを輸送するキャリアガスが用いられる。本研究では反応

ガスとしては酸素ガス(O2)を、キャリアガスとしては窒素ガス(N2)を使用している。反

応ガスとキャリアガスの流量はマスフローコントローラ(MFC)により精度良く制御し

ている。原料の適当な蒸気圧を得るために、原料の入った容器の温度は一定に保たれ、温

度制御されている。鉛原料である Pb(DPM)2 は常温で固体であり、高温で気化させる固体

昇華法を用いて供給している。チタン原料である Ti( i-OC3H7)4は原料を有機溶媒で溶かし

た液体原料であり、気化器で加熱し気化させる溶液気化供給法が用いられている。原料ガ

スの停滞をできるだけ減少させるために切り替えバルブには、基本的に三方弁バルブの組

み合わせで構成されており、複数の反応ガス(鉛･チタン･酸素)および窒素キャリアガスを

混合器(mixer)で混合し、反応室に供給する方法を用いている。また、ガス供給系と反応室

を結ぶステンレスの配管は気化した原料が配管内凝固することを防止するために下流(反応

室側)程、温度を高くし温度勾配を設け、温度制御している。

　図 2-3 に PE-CVD 装置の反応部の模式図を示す。加熱方式としては、基板のみを加熱

し 700℃まで加熱可能な抵抗加熱方式を採用している。また、反応室はステンレス製

であり反応室の内壁は冷却水で冷却するコールドウォール型を用いている。また、電

極は図 2-3 に示すように平行平板型の放電装置で、電極間距離は可変であり本研究で

は 57mm、電極サイズは 3 インチ、電極の一方を接地し、他方に高周波電圧を印加す

H e a t e r

Substrate

Gas Nozzle

Vent

Shield

TMP

RP
To Exhaust

From
Mixer

Matching
network

RF
Generator
13.56MHz

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図図図図 2-3　反応部の模式図　反応部の模式図　反応部の模式図　反応部の模式図
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る構造になっている。プラズマは工業用周波数(13.56MHz)の高周波(RF:Radio Frequency)

電力によるグロー放電を用いて発生させたグロー放電プラズマである。本研究で用い

た反応室の特徴を図に示す。熱対流によって起こる原料ガスの不均一さを避けるため

に、基板回転を行い膜の均一性向上をねらっている。また本研究では、図 2-4 に示す

ように、原料供給ノズルを反応室側面から挿入することで、未反応原料ガスを容易に

排気することができ、副成物の生成と、原料ガスの基板表面への再吸着を抑制するこ

とを可能とした。

 図 2-5 に“その場観察成長”システムの模式図を示す。“その場観察成長”は、成

回転回転回転回転

二次生成二次生成二次生成二次生成
未反応ガス未反応ガス未反応ガス未反応ガス

堆積堆積堆積堆積

吸着吸着吸着吸着
表面反応表面反応表面反応表面反応

排気排気排気排気
ノズルノズルノズルノズル 原料ガス原料ガス原料ガス原料ガス

基板基板基板基板

　　　　　　　　　　　図図図図 2-4　反応部での原料ガスの流れ　反応部での原料ガスの流れ　反応部での原料ガスの流れ　反応部での原料ガスの流れ

Substrate

Mirror

Condensae
      Lens

Shutter Quartz

Laser

Spectrometer

図図図図 2-5　“その場観察成長”システムの模式図　“その場観察成長”システムの模式図　“その場観察成長”システムの模式図　“その場観察成長”システムの模式図
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第第第第 6章　本論文の結論章　本論文の結論章　本論文の結論章　本論文の結論

　　　　本論文では、気相成長法において、酸化チタンとチタン酸鉛の成長初期過程や降温
過程をラマン分光法を用いて “その場観察成長”を行い、そこから得られた結果、考

察について述べてきた。最後に、本論文全体の結論について述べる。

1 その場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長について
1) 成長初期過程において TiO2の成長と同時にチタンシリサイドが形成され、TiO2薄膜の成

長が進むとチタンシリサイドは分解する。この時点までは TiO2薄膜は(101)面のみに配向

している。このことからチタンシリサイドが、Si(100)基板との大きな格子定数差を緩和

していると考えられる。しかし、チタンシリサイドが分解・酸化された成長時間 60 秒で

は、TiO2 薄膜が応力の緩和を起こし、成長モードが擬二次元成長から三次元成長に変

化して(200)面配向がはじまった。このことから、チタンシリサイドの分解・酸化が、

TiO2薄膜の結晶化に大きく関与していることがわかった。

2) MgO(100)基板上における Pt電極の有無、膜厚、配向面によって、PTO薄膜から得ら

れたその場観察成長ラマンスペクトルのピーク位置が変化していることから、成長

初期過程が異なることがわかった。

3) その場観察成長システムを、成長後の降温過程に応用することで、PTO 薄膜の相転

移温度観察できることが明らかになった。PTO 薄膜の相転移温度は、Pt 膜の有無、

膜厚、配向面によって変化することがわかった。

2 TiO2薄膜について薄膜について薄膜について薄膜について
1) ガラス、Si(100)基板上に作製した TiO2 薄膜は、(101)(112)(200)(211)面に配向した多結

晶であり、結晶粒が観察された。しかし、MgO(100)基板を用いた場合、TiO2薄膜は(200)

面にのみ配向し、表面は結晶粒のない平坦なエピタキシャル膜が得られた。

3 電極について電極について電極について電極について
1) MgO(100)基板上への Pt 薄膜の作製において、成長条件と基板洗浄方法を変えるこ

とによって、Pt(111)と Pt(100)面にのみ配向した薄膜が得られた。
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2) Al2O3(001)基板上に Pt薄膜を成膜した場合、Pt(100)面配向の薄膜が得られた。

3) Ti/SiO2/Si(100)構造上に Pt を成膜することによって、Si と Pt の反応生成物の形成、

剥離などの問題を解決することができた。また、Tiの膜厚が 65nmの場合において、

Ptの表面が最も平坦であることがわかった。

4 チタン酸鉛についてチタン酸鉛についてチタン酸鉛についてチタン酸鉛について
1) 最適化された成長条件の下でMgO(100)基板上に(001)面配向、つまり c軸配向の PTO

薄膜を得ることができた。しかし、格子不整合率が 30％と大きいため、グレインが

確認され、エピタキシャル膜が得られなかった。

2) Pt(111)/MgO(100)構造の場合、Pt膜厚が変わると PTO薄膜の配向面は異なっていた。

これは、Pt薄膜の表面状態によるものであった。Pt膜厚 60nmの場合は、(100)配向、

つまり a軸配向であった。このため強誘電性を示さなかったが、比誘電率は 473.6と

大きかった。

3) Pt(100)/MgO(100)構造の場合、格子不整合率が 0.3％と極めて小さいため、(001)面配

向、つまり c軸配向でグレインのないエピタキシャル PTO薄膜を得ることができた。

また c軸配向であることから、電気特性でも良好なヒステリシス曲線が得られた。

4) Al2O3(001)基板上には、(111)面のみ配向の PTO薄膜が得られたが、Pt(111)/ Al2O3(001)

構造の場合、(101)(111)面に配向した多結晶となっていた。

5) Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造上への PTO薄膜のについては、多結晶であり、Pb や Ti の

酸化物、パイロクロア相などが形成されていた。Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造上だけに

Pbや Tiの酸化物、パイロクロア相などが形成されていた原因として、Pt電極の表面

状態が大きく影響したと考えられる。これは Pt 電極だけの問題ではなく、下地層と

なっている Tiや SiO2の表面や結晶状態も影響していると思われる。
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図図図図 5-3　　　　RF Power を変化させた場合のを変化させた場合のを変化させた場合のを変化させた場合の

　　　　　　　　　　　組成比とテトラゴナリティの関係　　　　　　　　　　　組成比とテトラゴナリティの関係　　　　　　　　　　　組成比とテトラゴナリティの関係　　　　　　　　　　　組成比とテトラゴナリティの関係
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5-4　　　　RF Power を変化させた場合のを変化させた場合のを変化させた場合のを変化させた場合の XRDパターンパターンパターンパターン
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図図図図 5-6　成長圧力を変化させた場合の　成長圧力を変化させた場合の　成長圧力を変化させた場合の　成長圧力を変化させた場合の XRDパターンパターンパターンパターン
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5-8　異なる　異なる　異なる　異なる Pt膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ Pt(111)/MgO(100)構造に構造に構造に構造に

　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　形成した PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン

図図図図 5-7　　　　MgO(100)基板上に成膜した基板上に成膜した基板上に成膜した基板上に成膜した PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の AFM像像像像
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図図図図 5-9　異なる　異なる　異なる　異なる Pt膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ Pt(111)/MgO(100)構造上に構造上に構造上に構造上に

　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　形成した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル
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0　異なる　異なる　異なる　異なる Pt膜厚を持つ膜厚を持つ膜厚を持つ膜厚を持つ Pt(111)/MgO(100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した
80 nm
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)構造上に構造上に構造上に構造上に

PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の AFM像像像像
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図図図図 5-12　　　　Pt(100)とととと Pt(111)面上に作製した面上に作製した面上に作製した面上に作製した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PTO薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル
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図図図図 5-11　　　　Pt(100)/MgO(100)構造上に構造上に構造上に構造上に

　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　作製した PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン
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図図図図 5-14　異なる　異なる　異なる　異なる Pt膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ Pt(111)/Al2O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した PT

図図図図 5-13　異なる配向面を持つ　異なる配向面を持つ　異なる配向面を持つ　異なる配向面を持つ Pt電極上に作製し電極上に作製し電極上に作製し電極上に作製し
50 60

3(001)構造上に構造上に構造上に構造上に

O薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン

たたたた PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の SEM像像像像
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図図図図 5-16　膜厚　膜厚　膜厚　膜厚 150nmのののの Pt上に作製した上に作製した上に作製した上に作製した PTO薄膜の断面薄膜の断面薄膜の断面薄膜の断面 SEM
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図図図図 5-15　　　　Pt(111)/Al2O3(001)とととと Pt(111)/MgO(100)構造上に構造上に構造上に構造上に

　　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　　作製した　　　　　　　　　　　　　　作製した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル
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図図図図 5-17　異なる　異なる　異なる　異なる Pt膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ膜厚をもつ Ti/SiO2/Si(100)構造上へ構造上へ構造上へ構造上へ

　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　形成した PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン
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図図図図 5-18　　　　Pt(111)/MgO(100)構造上への構造上への構造上への構造上への

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル
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図図図図 5-19　その場観察ラマンスペクトルから得られた　その場観察ラマンスペクトルから得られた　その場観察ラマンスペクトルから得られた　その場観察ラマンスペクトルから得られた

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PTO薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の B1+E(TO)モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置
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図図図図 5-20　　　　Pt(100)/MgO(100)構造上に形成した構造上に形成した構造上に形成した構造上に形成した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　PTO薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル

―　―　―　―　Pt膜厚による違い　―膜厚による違い　―膜厚による違い　―膜厚による違い　―
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図図図図 5-21　　　　PTO薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから薄膜のその場観察ラマンスペクトルから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた B1+E(TO)モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置

―　―　―　―　Pt薄膜の配向面による違い　―薄膜の配向面による違い　―薄膜の配向面による違い　―薄膜の配向面による違い　―
75
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図図図図 5-22　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた E(TO)モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置モードのピーク位置

―　―　―　―　Pt膜厚が異なる場合　―膜厚が異なる場合　―膜厚が異なる場合　―膜厚が異なる場合　―
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図図図図 5-23　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから　降温過程におけるその場観察ラマンスペクトルから

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られたピーク位置　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られたピーク位置　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られたピーク位置　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られたピーク位置

―　―　―　―　Pt薄膜の配向面が異なる場合　―薄膜の配向面が異なる場合　―薄膜の配向面が異なる場合　―薄膜の配向面が異なる場合　―
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図図図図 5-24　配向面が異なる　配向面が異なる　配向面が異なる　配向面が異なる Pt/MgO(100)構造上に構造上に構造上に構造上に

　　　　　　　　　　　　　形成した場合のヒステリシス曲線　　　　　　　　　　　　　形成した場合のヒステリシス曲線　　　　　　　　　　　　　形成した場合のヒステリシス曲線　　　　　　　　　　　　　形成した場合のヒステリシス曲線
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第第第第 6章　本論文の結論章　本論文の結論章　本論文の結論章　本論文の結論

　　　　本論文では、気相成長法において、酸化チタンとチタン酸鉛の成長初期過程や降温
過程をラマン分光法を用いて “その場観察成長”を行い、そこから得られた結果、考

察について述べてきた。最後に、本論文全体の結論について述べる。

1 その場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長についてその場観察成長について
1) 成長初期過程において TiO2の成長と同時にチタンシリサイドが形成され、TiO2薄

膜の成長が進むとチタンシリサイドは分解する。この時点までは TiO2薄膜は(101)面のみ

に配向している。このことからチタンシリサイドが、Si(100)基板との大きな格子定数差

を緩和していると考えられる。しかし、チタンシリサイドが分解・酸化された成長時間

60 秒では、TiO2 薄膜が応力の緩和を起こし、成長モードが擬二次元成長から三次元成

長に変化して(200)面配向がはじまった。このことから、チタンシリサイドの分解・

酸化が、TiO2薄膜の結晶化に大きく関与していることがわかった。

2) MgO(100)基板上における Pt電極の有無、膜厚、配向面によって、PTO薄膜か

ら得られたその場観察成長ラマンスペクトルのピーク位置が変化していることから、

成長初期過程が異なることがわかった。

3) その場観察成長システムを、成長後の降温過程に応用することで、PTO 薄膜

の相転移温度観察できることが明らかになった。PTO 薄膜の相転移温度は、Pt 膜の

有無、膜厚、配向面によって変化することがわかった。

2 TiO2薄膜について薄膜について薄膜について薄膜について
1) ガラス、Si(100)基板上に作製した TiO2 薄膜は、(101)(112)(200)(211)面に配向し

た多結晶であり、結晶粒が観察された。しかし、MgO(100)基板を用いた場合、TiO2

薄膜は(200)面にのみ配向し、表面は結晶粒のない平坦なエピタキシャル膜が得られ

た。

3 電極について電極について電極について電極について
1) MgO(100)基板上への Pt 薄膜の作製において、成長条件と基板洗浄方法を変えるこ

とによって、Pt(111)と Pt(100)面にのみ配向した薄膜が得られた。
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2) Al2O3(001)基板上に Pt薄膜を成膜した場合、Pt(100)面配向の薄膜が得られた。

3) Ti/SiO2/Si(100)構造上に Pt を成膜することによって、Si と Pt の反応生成物の形成、

剥離などの問題を解決することができた。また、Tiの膜厚が 65nmの場合において、

Ptの表面が最も平坦であることがわかった。

4 チタン酸鉛についてチタン酸鉛についてチタン酸鉛についてチタン酸鉛について
1) 最適化された成長条件の下で MgO(100)基板上に(001)面配向、つまり c軸配向

の PTO薄膜を得ることができた。しかし、格子不整合率が 30％と大きいため、グレ

インが確認され、エピタキシャル膜が得られなかった。

2) Pt(111)/MgO(100)構造の場合、Pt 膜厚が変わると PTO 薄膜の配向面は異なっ

ていた。これは、Pt薄膜の表面状態によるものであった。Pt膜厚 60nmの場合は、(100)

配向、つまり a軸配向であった。このため強誘電性を示さなかったが、比誘電率は 473.6

と大きかった。

3) Pt(100)/MgO(100)構造の場合、格子不整合率が 0.3％と極めて小さいため、(001)

面配向、つまり c 軸配向でグレインのないエピタキシャル PTO 薄膜を得ることがで

きた。また c 軸配向であることから、電気特性でも良好なヒステリシス曲線が得ら

れた。

4) Al2O3(001)基板上には、(111)面のみ配向の PTO 薄膜が得られたが、Pt(111)/

Al2O3(001)構造の場合、(101)(111)面に配向した多結晶となっていた。

5) Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造上への PTO 薄膜のについては、多結晶であり、Pb

や Ti の酸化物、パイロクロア相などが形成されていた。Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造

上だけに Pb や Ti の酸化物、パイロクロア相などが形成されていた原因として、Pt

電極の表面状態が大きく影響したと考えられる。これは Pt電極だけの問題ではなく、

下地層となっている Tiや SiO2の表面や結晶状態も影響していると思われる。
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図図図図 4-6　基板洗浄方法を変えて　基板洗浄方法を変えて　基板洗浄方法を変えて　基板洗浄方法を変えて MgO(100)基板上に基板上に基板上に基板上に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形成した Pt薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン
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図図図図 4-7　　　　Al2O3(001)基板上に形成した基板上に形成した基板上に形成した基板上に形成した Ptのののの XRDパターンパターンパターンパターン
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第第第第5555章章章章    　チタン酸鉛薄膜の作製と評価　チタン酸鉛薄膜の作製と評価　チタン酸鉛薄膜の作製と評価　チタン酸鉛薄膜の作製と評価

5-1　はじめに　はじめに　はじめに　はじめに

　　　　チタン酸鉛(PTO:PbTiO3)は、ペロブスカイト型結晶構造の強誘電体である。PTO の

結晶構造は、頂点に鉛、面心に酸素、体心にチタンがある構造となっている。また、490℃

にキュリー点を持っており、キュリー点以上では立方晶となり、常誘電体である。し

かし、キュリー点以下では正方晶となり強誘電体となる。キュリー点以下では、チタ

ンが体心の位置から c 軸方向に少しずれており、鉛とチタンは酸素に対して相対的に

変位している。PTO の室温における格子定数は、a=0.3891nm,c=0.4141nm と格子異方

性(c 軸/a 軸比：テトラゴナリティ)が 1.064 とペロブスカイト型強誘電体としては最も

大きく、非常に大きな歪を持っている。[45]PTO は a 軸に配向した場合、誘電率が高

く、長軸である c軸に配向した場合、大きな自発分極や焦電特性、圧電特性を有する。

このため、分極反転特性を利用した不揮発性メモリー[46]、焦電特性を利用した赤外

線センサー[47]、圧電特性を利用した超音波センサー[48]などの多くの利用が考えられ

ている。また、DRAM の SiO2絶縁膜より比誘電率が 100～215 と大きく、薄膜化がで

きるため、次世代の高誘電率絶縁膜としても研究が行われている。[49]

5-2　チタン酸鉛の作製　チタン酸鉛の作製　チタン酸鉛の作製　チタン酸鉛の作製

　PTO の成長条件を表 5-1 に示す。基板

には MgO(100)基板を用いた理由として、

PTO や下部電極である Pt と格子不整合率

が小さく、PTO 薄膜が c 軸配向となるた

めである。PTO薄膜を作製するにあたり、

PTO 薄膜の組成比や結晶性に大きな影響

を与えると考えられる、原料のキャリア

ガス流量、RF Power、成長圧力を変化さ

せて、PTO 薄膜の作製条件の最適化を最

初に行った。また、基板温度は 560℃、原

料の気化温度は鉛が 130℃、チタンが 50℃、

酸素流量を 50 SCCM と固定した。鉛の出

発原料には、いくつかの原料があるが、塩

化物を用いると塩化物(PbCl2)が薄膜に取り

　表 5-1　PTOの成長条件    

基板 MgO(100)

基板温度 560 ℃
　 成長圧力 10～30 Pa
　 RF Power 150～225 W

原料気化温度
Pb 130 ℃
Ti 50 ℃

キャリアガス流量(N2)
Pb 40～50 SCCM
Ti 3～8 SCCM

酸素流量(O2) 50 SCCM
成長時間 60 min

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



55

込まれたり、十分な蒸気圧を得るために 1000℃近くに加熱する必要がある。また、テトラ

エチル鉛(Pb(C2H5)4)が盛んに使われていたが、極めて毒性が強く、取り扱いが困難であっ

た。そこで本研究では比較的蒸気圧が高く、取り扱いが簡単である鉛ジピバロイルメタン

(Pb(DPM)2,DPM=C11H19O2)を用いた。チタン原料についても鉛と同様の理由で、出発原

料にチタニウムテトライソプロポキシド(Ti[(CH3)2CHO]4)を用いた。また、ノズルから供

給される原料の総流量を 110 SCCMと一定にするため、110 SCCM に満たない場合は、N2

ガスのみを流し、総流量を一定にするように調節した。

　はじめに原料のキャリアガス流量を変化させて、化学量論的組成に最も近い PTO 薄

膜となるように、鉛とチタンの流量を決めることにした。図 5-1 に鉛とチタンの流量

比を変化させた場合の、組成比とテトラゴナリティの関係を示す。このときの成長圧

力は 10 Pa、RF Powerを 170 Wとした。Pb/Ti流量比が大きくなるにしたがい、Pb/(Pb+Ti)

比が増加していることから、薄膜には鉛が多く取り込まれていることがわかる。しか

し、Pb/Ti流量比が 10となり、Pb/(Pb+Ti)比は 0.5となり化学量論的組成の PTOとなっ

た以降は、Pb/Ti 流量比を増加させると、Pb/(Pb+Ti)比は減少していることから Ti リッ

チな膜となっている。また、Pb/Ti 流量比が 10、Pb/(Pb+Ti)比が 0.5 と化学量論的組成

の PTO 薄膜である場合のテトラゴナリティは、1.45 とバルク値より小さいことがわか

った。図 5-2 に鉛とチタンの流量比を変化させた場合の、XRD パターンを示す。Pb/Ti

流量比が５と８の場合、PTO 薄膜は、(001)や(101)面に配向した多結晶となっている。

また、顕微ラマン分光法から、PTO ではないアモルファスの Ti や Pb の酸化物が形成

されていることがわかった。Pb/Ti流量比 10場合、化学量論的組成の PTO薄膜となり、

(001)面にのみ配向した膜になっている。Pb/Ti 流量比が 12､15 の場合、(001)面に強く

配向した膜となっているが、Pb/Ti 流量比 10 と比べて半値幅が大きく、他の配向面も

観測されている。また、顕微ラマン分光法から、PTO ではない Ti や Pb の酸化物が形

成されていることがわかった。以上のことから、鉛とチタンの流量比は 10:1(50 SCCM:5

SCCM)が最適であることがわかった。

　次に RF Powerを変化させることによって、PTO薄膜の結晶性や組成比の最適化を行

った。図 5-3に RF Powerを変化させた場合の、組成比とテトラゴナリティの関係を示

す。このときの成長圧力は 10 Pa、鉛とチタンの流量比は 10:1とした。RF Powerが 170W

以下の領域では、Pb リッチな組成膜となっている。このとき、ペロブスカイト相 PTO

とパイロクロア相(Pb2Ti2O6)の混晶となっていた。RF Powerが 170Wの場合、化学量論

組成の PTO 薄膜となっていた。そして、RF Power が 200W 以上の場合、Ti リッチな

膜となり、顕微ラマン分光法から、PTO ではないアモルファスの Ti や Pb の酸化物が

形成されていることがわかった。図 5-4 に RF Power を変化させた場合の、XRD パタ

ーンを示す。RF Power が 165～175 以外は、(001)(101)(111)面に配向した多結晶となっ

ていることがわかった。また Ti や Pb の酸化物が形成されていることが観測され、パ

イロクロア相(Pb2Ti2O6)も形成されていた。これは、プラズマによる分解・励起が原料
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によって異なっていることや、気相中での TiO2や PbOの均一核生成などが考えられる。

RF Powerが 165、170、175Wの場合、PTO薄膜は(001)面に強く配向した膜が得られた。

特に RF Power170W では、(001)面にのみ配向し、半値幅も最も小さかった。このこと

から、RF Powerは 170Wが最適であることがわかった。

　最後に成長圧力を変化させることによって、PTO 薄膜の結晶性や組成比の最適化を

行った。図 5-5 に成長圧力を変化させた場合の、組成比とテトラゴナリティの関係を

示す。このときの RF Powerは 170W、鉛とチタンの流量比は 10:1とした。成長圧力 10Pa

の場合、化学量論組成の PTO薄膜となっていた。成長圧力 20Paでは Pbリッチな膜と

なり、それ以上では Ti リッチな膜となっている。図 5-6 に成長圧力を変化させた場合

の、XRDパターンを示す。成長圧力 10Paでは、(001)面のみに配向した PTO薄膜が得

られた。しかし、成長圧力 20Pa 以上では、(001)(100)面に配向した多結晶膜となって

いた。これらのことから、成長圧力は 10Paが最適であることがわかった。

　本節で行った実験の結果から、PTO

薄膜の最適な成長条件を知ることができ

た。表 5-2 に最適化した条件を示す。こ

の成長条件で作製した PTO薄膜は、(001)

面にのみ、つまり c軸に配向した膜であ

った。また、室温における PTO 薄膜の

格子定数は、 a=0.3889nm,c=0.40641nm

であり、テトラゴナリティは 1.045 とバ

ルク値より小さかった。図 5-7 に PTO

薄膜の AFM 像と SEM 像を示す。XRD

パターンからは、(001)面にのみに配向

した薄膜で単結晶と思われたが、AFM

像から一辺が 500nm の正方形をしたグ

レイン観測され、SEM 像から表面全体にグレインが形成されていることがわかる。ま

た、成長初期のグレイン密度が小さいことも AFM 像からわかっている。このことか

らグレインが形成された原因として、PTO は格子異方性が大きく、それぞれの軸方向

の成長速度が異なり、ｃ軸方向では成長速度が大きく、a 軸方向では成長速度が小さ

いことが考えられる。

5-3　電極を形成した基板上へのチタン酸鉛の作製と評価　電極を形成した基板上へのチタン酸鉛の作製と評価　電極を形成した基板上へのチタン酸鉛の作製と評価　電極を形成した基板上へのチタン酸鉛の作製と評価

5-3-1　　　　Pt(111)/MgO(100)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製
　前節でPTO薄膜の成長条件の最適化を行ったので、表5-2に示した成長条件で、Pt(111)

面上に PTO薄膜の作製を行った。図 5-8に Ptの膜厚の違いによる PTO薄膜の XRDパ

　表 5-2　PTOの最適化した成長条件

基板 MgO(100)

基板温度 560 ℃

　 成長圧力 10 Pa
　 RF Power 170 W

原料気化温度

Pb 130 ℃
Ti 50 ℃

キャリアガス流量(N2)
Pb 50 SCCM
Ti 5 SCCM

酸素流量(O2) 50 SCCM
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ターンを示す。Ptがない場合は(001)面にのみ配向した膜となっている。Pt膜厚が 60nm

の場合、(001)と(100)面に配向した膜となり、Pt 膜厚が 80nm以上の場合、(101)と(111)

面に強く配向した膜となっていた。この Pt 膜厚の違いによって PTO 薄膜の配向面が

異なる原因については、図 4-3に示したように Pt膜厚が厚くなると Ptの表面の粗さが

大きくなるためと考えられる。もうひとつの原因として、Pt 膜厚が厚くなるにしたが

い、Pt の自己配向性が強くなり、柱状構造となり PTO 薄膜がその影響を受けたと考え

られる。XRDパターンのピーク位置から計算した Pt膜厚 60nmのときの格子定数は、

a=0.3959nm,c=0.4202nm、Pt膜厚 120nmのときでは a=0.3947nm,c=0.4189nmであった。

図 5-9に Ptの膜厚の違いによる PTO薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。Pt膜厚が異

なると配向面も違っていたが、ラマンピークには大きな違いが見られなかった。しか

し、E(TO)モード[50] [51]のピーク位置が Pt膜厚 60nmのとき 216.29cm-1、Pt膜厚 120nm

のときでは 212.81 cm-1と薄膜の標準値 206 cm-1より、高波数側にシフトしていた。膜

厚が 60nmの場合、PTO(100)の格子間隔は 0.2887nm、PTO(001)の格子間隔は 0.2799nm

であり、Pt(111)の格子間隔 0.2774nmと比べると、PTOの格子間隔が大きいことがわか

る。同様の理由で Pt 膜厚 120nm の場合も PTO 薄膜の格子間隔が大きいことがわかっ

た。そして、図 5-8 の XRD パターンのピーク位置から計算した PTO 薄膜の格子定数

もバルク値より小さかった。これらの結果から、PTO 薄膜は Pt 薄膜から圧縮応力を受

け、ラマンピークが高波数側にシフトしたと考えられる。また、E(TO)モードのピーク

シフト量が Pt 膜厚 120nm と比べて Pt 膜厚 60nm のときが大きいこと、格子定数がバ

ルク値と比べ Pt 膜厚 60nm のときがより小さいことから、Pt 膜厚 60nmのときの PTO

薄膜は圧縮応力が大きいと考えられる。

　Pt 膜厚が異なる場合の PTO 薄膜の AFM 像を図 5-10 に示す。いずれの Pt 膜厚にお

いても、一辺が約 500nm の正方形をしたグレインで形成されている多結晶膜であるこ

とがわかった。また TEM 像から、PTO 薄膜のグレインが柱状構造になっていること

や、グレインとグレインがぶつかっている様子も観察された。

5-3-2　　　　Pt(100)/MgO(100)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製
　図 5-11に Pt(100)上に作製した PTO薄膜の XRDパターンを示す。Ptの膜厚は、80nm

である。XRD パターンから、(001)面にのみ配向した PTO 膜であることがわかった。

また、XRDパターンのピーク位置から計算した PTO薄膜の格子定数は、a=0.3897nm、

c=4.134nm であり、テトラゴナリティは 1.622 とバルク値とほぼ一致した。図 5-12 に

Pt(100)と Pt(111)面上に作製した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。この二つの

スペクトルの大きな違いは、Pt(100)面上に PTO 薄膜を作製した場合、E(TO)モードが

現れていないことである。これは PTO 薄膜の配向面が異なっていることに起因すると

考えられる。図 5-13に Pt(100)面上に作製した PTO薄膜の SEM像を示す。表面はほぼ

平坦であり、グレインも形成されていない。このことから Pt(100)面上に作製した PTO
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薄膜は単結晶となっていると考えられる。

5-3-3　　　　Pt(111)/Al2O3(001)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製
　図 5-14に Pt膜厚が異なる場合の、PTO薄膜の XRDパターンを示す。Ptを成膜して

いない場合、PTO薄膜は(111)面にのみ配向した膜となっている。Pt膜厚が 150nm、470nm

の場合の PTO 薄膜は、(101)(111)に強く配向した膜となっており、Pt 膜厚による PTO

薄膜への影響はないと考えられる。また、Pt 膜がある場合、Ti や Pb の酸化物やパイ

ロクロア相のピークも観測されている。図 5-15に Pt(111)/Al2O3(001)と Pt(111)/MgO(100)

構造上に作製した PTO薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。この二つのスペクトルは、

ピーク位置がほぼ一致しており、PTO 薄膜の配向面も同じことから、基板の違いによ

る PTO 薄膜への影響はないと思われる。図 5-16 に Pt 膜厚が 150nm の場合の PTO 薄

膜の断面 SEMを示す。Pt(111)/Al2O3(001)構造上においても、一辺が約 500nmの正方形

をしたグレインから PTO薄膜が形成されていることがわかった。

5-3-4　　　　 Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造上への作製構造上への作製構造上への作製構造上への作製
　図 5-14 に Ti/SiO2/Si(100)構造上への Pt 膜厚が異なる場合の、PTO 薄膜の XRD パタ

ーンを示す。Ti の膜厚は 65nm である。Pt の成長時間が１分の場合、PTO のみのピー

クが観測されているが、(001)(100)(111)面に強く配向した多結晶膜となっている。Pt の

成長時間が３分以上では PTO 薄膜は、(001)(100)(101)(110)(111)面に配向した多結晶と

なっており、Pbや Tiの酸化物、パイロクロア相なども観測されている。

5-4　その場観察の結果　その場観察の結果　その場観察の結果　その場観察の結果

　図 5-18に Pt(111)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル

を示す。Pt の膜厚は 60nm である。成長時間の増加とともに、ラマンピークの強度が

強くなり、半値幅も小さくなっていることから、結晶化が進んでいることが観察され

ている。Pt 膜厚の違いによる PTO 薄膜のその場観察成長ラマンスペクトルから得られ

た B1+E(TO)モードのピーク位置を図 5-19 に示す。Pt がない場合、ピークは成長時間

の増加とともに低波数側にシフトしていることがわかった。しかし、Pt膜厚が 60,120nm

の場合、成長初期において、ピーク位置が低波数側にシフトしたり、高波数側にシフ

トしていることがわかった。このことから、成長初期において、PTO 薄膜には応力が

加わったり、緩和したりしていると考えられる。また、Pt 薄膜が有る場合と、無い場

合では、成長初期過程に何らかの違いがあると思われる。しかし、成長初期に違いが

みられても、成長時間 1800 秒では、ほぼ同じ位置にピークはシフトしていることがわ

かる。図 5-20に Pt(100)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマンスペク

トルを示す。Pt の膜厚は 80nm である。成長時間の増加とともに、ラマンピークの強
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度が強くなり、半値幅も小さくなっていることから、結晶化が進んでいることが観察

されている。図 5-18の Pt(111)/MgO(100)構造上への PTO薄膜のその場観察成長ラマン

スペクトルと比べると、B1+E(TO)モードが成長初期から観測されていることについて

は同じであるが、E(3TO)モードが Pt(111)/MgO(100)構造では、成長時間 60 秒から観察

されているが、Pt(100)/MgO(100)構造では観測されていない。これは、図 5-12 で示し

た顕微ラマンスペクトルの結果と一致する。次に、Pt 薄膜の配向面の違いによる PTO

薄膜のその場観察成長ラマンスペクトルから得られた B1+E(TO)モードのピーク位置を

図 5-21 に示す。Pt(100)(111)ともに、成長初期においてピーク位置が低波数側にシフト

したり、高波数側にシフトしていることがわかった。このことから、成長初期におい

て、PTO 薄膜には応力が加わったり、緩和したりしていると考えられる。図 5-12 の顕

微ラマンスペクトルから得られた B1+E(TO)モードのピーク位置は、ほぼ一致するのに

対して、この図では、15cm-1 も差が観測されている。この理由として、Pt の配向面が

異なると、PTO 薄膜の配向面も異なっているため、成長温度が 650℃において熱膨張

による格子間隔の伸びが異なり、Pt(100)/MgO構造においては、圧縮応力を大きく受け

ていると考えられる。

5-5　相転移過程の考察　相転移過程の考察　相転移過程の考察　相転移過程の考察

　はじめに、相転移とソフトモードについて述べる。PTO は 490℃において、立方晶

から正方晶へと構造相転移を起こす。また、PTO は 490℃の相転移温度を境に、強誘

電体、或いは常誘電体か別れる。これを結晶の静的な側面からみると、結晶格子の対

称性の変化として捕らえることができる。つまり、相転移温度を境に、体心の位置に

存在する原子の対称性に微少なずれが生じる。また、これを動的な側面からみると、

原子の微少な変化は、格子振動における規準座標で記述できるので、構造相転移をあ

る特定の規準座標をもつ格子振動の変位パターンが、ある温度で凍結したと捕らえる

ことができる。このように、格子振動が凍結してしまう、つまり格子振動がゼロにな

るような規準振動のことをソフトモードという。[11]格子振動は、ラマン分光法によっ

て、測定することができる。つまり、ラマン分光法用いて、格子振動を測定し、ある

特定の温度でソフトモードがゼロになるような温度が観測されれば、その温度が構造

相転移温度となるのである。[52] 本節では、これまで成長初期過程を観測することを

目的としていたその場観察成長システムを利用し、成長後の降温過程を観察すること

によって、相転移温度の観察を行った。

　図 5-22に Pt膜厚が異なる場合の、その場観察ラマンスペクトルから得られた E(TO)

モードのピーク位置を示す。PTO 薄膜の成長条件は表 5-2 に示した条件で、60 分間成

膜した。Pt 薄膜が無い場合の相転移温度は 460℃であった。Pt 膜厚 60、120nm におい

ては、それぞれ 470、480℃であった。このように Pt膜厚の違いによる相転移温度に違
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いがみられた原因として、PTO薄膜の配向面が異なっていることや応力による PTO薄

膜への影響などが考えられる。図 5-23 に Pt 薄膜の配向面が異なる場合の、その場観

察ラマンスペクトルのピーク位置を示す。Pt(100)の場合、図 5-20からもわかるように、

E(TO)モードが出現していないため、B1+E(TO)モードのピーク位置をプロットしてい

る。Pt(100)の場合、相転移温度が 460℃、Pt(111)の場合は 470℃であった。このように

Pt 膜厚の違いによる相転移温度に違いがみられた原因として、PTO 薄膜の配向面が異

なっていることや応力による PTO薄膜への影響などが考えられる。

5-6　電気的特性　電気的特性　電気的特性　電気的特性

　電気的特性を測定するために、下部電極として Pt を用いていることは、これまでに

報告した。上部電極には金(Au)を用いた。直径 0.1mm の真円を無数にあけたステンレ

ス製のマスクを作製し、上部電極として Auを蒸着した。

　図 2-24 に Pt 薄膜の配向面が異なる場合のヒステリシス曲線を示す。Pt(100)に作製

した PTO薄膜から良好なヒステリシス曲線が得られた。抗電界は 43.0KV/cmと小さく、

分極は 17.5μC/cm２と大きかった。しかし、分極の向きを反転させるときの抗電界が

146KV/cm と大きかった。これは上部電極と下部電極の材質の違いが原因の一つであ

ると考えられる。下部電極は Pt で格子不整合率も小さいが、上部電極は Au で格子不

整合率が大きい。このため Au 電極と PTO 薄膜の界面では格子が乱れ、応力が残り、

分極を反転させるために大きな電界が必要であったと考えられる。Pt(100)/MgO(100)基

板上の PTO薄膜の比誘電率は 89.2 であった。そして、Pt(111)の膜厚 60nmおいては、

飽和せず、ほぼ一直線のヒステリシス曲線であることから、常誘電体であることがわ

かった。これは PTO薄膜は(100)面配向、つまり a軸配向であることから強誘電性を示

さなかったと思われる。しかし、a軸配向のため、比誘電率は 473.6と大きかった。Pt(111)

の膜厚 120nmおいては、若干の分極が測定されている。Pt(111)の膜厚 120nmにおける

PTO 薄膜は(111)(101)面に配向した膜になっており、(111)のみに配向すると、強誘電性

が得られると考えられる。概要

5-75-75-75-7 まとめまとめまとめまとめ

　強誘電体である PTO薄膜を異なる基板上に CVD法を用いて作製した。その結果を

表 5-3と表 5-4に示す。MgO(100)基板上に(001)面配向、つまり c軸配向の PTO薄膜を

得ることができた。このときの最適化された成長条件を表 5-2に示す。そして、最適

された条件下で、Pt電極を作製した種々の基板上に PTO薄膜を作製した。

Pt(111)/MgO(100)構造の場合、Pt膜厚が変わると PTO薄膜の配向面は異なっていた。

これは、Pt薄膜の表面状態によるものであった。Pt(100)/MgO(100)構造の場合、(001)
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面配向、つまり c軸配向の PTO薄膜を得ることができ、電気的特性でも良好なヒステ

リシス曲線が得られた。Al2O3(001)基板上には、(111)面のみ配向の PTO薄膜が得られ

たが、Pt(111)/ Al2O3(001)構造の場合、(101)(111)面に配向した多結晶となっていた。

Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)構造上への PTO薄膜のについては、多結晶であり、Pbや Tiの酸

化物、パイロクロア相などが形成されていた。

　MgO(100)基板上における Pt膜の有無、膜厚、配向面によって、PTO薄膜から得ら

れたその場観察成長ラマンスペクトルのピーク位置が変化していることから、成長初

期過程が異なることがわかった。

　また、その場観察成長システムを、成長後の降温過程に応用することで、PTO薄膜

の相転移温度観察できることが明らかになった。PTO薄膜の相転移温度は、Pt膜の有

無、膜厚、配向面によって変化することがわかった。

表 5-3　異なる基板上に作製した PTO薄膜の配向面

基板構造 Pt膜厚 (nm) PTO配向面 備考

MgO(100) 0 (001) c軸配向

Pt(100)/MgO(100) 80～100 (001) c軸配向

Pt(111)/MgO(100) 60 (001) (100) a軸配向

Pt(111)/MgO(100) 120 (101) (111)

Al2O3(001) 0 (111)

Pt(111)/ Al2O3(001) 150～ (101)(111)

Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) 250～ (001)(100)(101)(110)(111) Ti 65nm, SiO2 93nm

表 5-4　異なる基板構造上に作製した PTO薄膜の電気的特性

基板構造 Pt膜厚(nm) PTO配向面 電気容量(pF) 比誘電率 誘電損失率

Pt(100)/MgO(100) 80～100 (001) 54.4 89.2 5.60

Pt(111)/MgO(100) 60 (100) 198.6 473.6 2.78

Pt(111)/MgO(100) 120 (101) (111) 138.1 224.1 4.81
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第第第第 3章　酸化チタン薄膜の作製と評価章　酸化チタン薄膜の作製と評価章　酸化チタン薄膜の作製と評価章　酸化チタン薄膜の作製と評価

3-1　はじめに　はじめに　はじめに　はじめに

　二酸化チタン(TiO2)は、DRAM の SiO2絶縁膜より比誘電率が 70～100 と大きく、薄

膜化ができるため、次世代の高誘電率絶縁膜として研究が行われている。TiO2 の作製

方法は、スパッタ法[28] [29]、ゾルーゲル法[30] [31]、CVD法[32] [33]と様々である。

　TiO2 薄膜は、アナターゼ型とルチル型の二つの結晶形を持っている。アナターゼ型

の結晶構造は単位格子の角にチタン原子が、その中には直線状の TiO2 分子が四個入っ

ている。一方、ルチル型の結晶構造は単位格子の角にチタン原子が、その中には TiO2

分子が二個入っている。二酸化チタンを 900℃以下で形成するとアナターゼ型になり、

それ以上で形成するとルチル型になる。

　本章では、３種類の基板上に TiO2 薄膜を作製して、結晶構造と表面状態などの評価

を行った結果について述べる。そして Si(100)基板を用いた、TiO2 薄膜のその場観察成

長を行い、成長初期過程を観測した結果についても述べる。

3-2　作製及び評価　作製及び評価　作製及び評価　作製及び評価

　　　　本研究では TiO2薄膜を、ガラス、Si(100)とMgO(100)の３種類の基板上に成膜した。

表 3-1に成長条件を示す。ガラス、Si(100)とMgO(100)基板の違いによる TiO2薄膜の結

晶構造と表面構造を調べた。

　図 2-1 に異なる基板上に作製

した TiO2薄膜のＸＲＤパターン

を示す。ガラス及び Si(100)基板

上に制作した TiO2 薄膜は、おも

に(101)(112)(200)(211)面に配向し

た多結晶となっていた。しかし、

MgO(100)基板を用いた場合、

(200)面にのみ配向したエピタキ

シャル膜が得られた。また、こ

れらのピーク位置は、ガラスと Si(100)基板の場合、25.35º、38.61º、48.10º、55.29ºであ

り、MgO(100)基板では、48.10ºであることから、3 種類の基板上に作製した TiO2 薄膜

はアナターゼ型であることがわかった。

　図 2-2に異なる基板上に作製した TiO2薄膜の顕微ラマンスペクトルを示す。400 cm-1、

表3-1　成長条件
 基板                Glass,Si(100),MgO(100)
 成長温度            335 ℃
 成長圧力            10 Pa
 RF Power            50 W
 原料流量
    Ti[(CH3)2CHO]4        10 SCCM
                O2                  50 SCCM
 成長時間            60 min
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520 cm-1、640 cm-1のピークが TiO2薄膜のピークである。[34] [35]また、Si(100)基板の場合、

520 cm-1付近で Siの LOフォノンのピーク[36]と TiO2薄膜のピークが重なっている。これ

ら TiO2薄膜のラマンピークである 400 cm-1、520 cm-1、640 cm-1の振動モードは、それ

ぞれ B1g、A1g+B1g、Egモードであり、作製した TiO2薄膜はアナターゼ型であることがわ

かった。また、Si(100)基板の場合、それぞれのラマンピークの半値幅を計算すると、

Si(100)基板の場合が、最も半値幅が大きく、結晶性が悪いことがわかった。そして、

ガラス、MgO(100)基板と順に小さくなっていた。ガラスと Si(100)基板を比べた場合、

図 2-1 からもわかるように、ほぼ同じ配向面でありながら結晶性に違いがある理由と

しては、ガラスはアモルファスであるから、TiO2 薄膜は基板の影響なしに成長してい

くと考えられる。一方、Si(100)基板は単結晶で、TiO2 薄膜との格子不整合率が大きい

ため、基板の影響を受けると考えられる。

　異なる基板上の TiO2薄膜の SEM 像を図 2-3 に示す。ガラス、Si(100)、MgO(100)基

板共に緻密で均一な膜になっている。また、TiO2 薄膜の色は成長条件により大きく変

わるが、ほとんどの場合は無色透明で、密着性も非常に高い膜が得られた。TiO2 薄膜

が無色透明でない理由として、成長条件によって、チタン原料が十分に分解されず TiO2

薄膜に原料に含まれる炭素が取り込まれるためと考えられる。ガラス基板上の TiO2薄

膜は、面のはっきりしない粒形状の結晶となっている。一方、Si(100)基板上の TiO2薄

膜は、粒径がはっきりしていて、ファセットの多い膜になっている。また平均粒径は 0.5 µm

であった。MgO(100)基板上の場合は、粒径のない平坦な膜となっていることから、単

結晶となっていることがわかった。成長速度は、ガラスは 0.2μm/h、Si(100)基板は 0.65

μm/h、MgO(100)基板は 0.24μm/hであった。

3-3　成長のその場観察　成長のその場観察　成長のその場観察　成長のその場観察

　　　　本節では、Si(100)基板について、その場観察を行ったので結果を報告する。この節

で示す図の、その場観察成長の条件を表 3-2 に示す。チタン原料と酸素原料の流量比

を変化させて、TiO2薄膜の成長初期過程のその場観察成長を行った。

　図 3-4 に原料流量 Ti/O2が 10/50 場合の、その場観察成長ラマンスペクトルを示す。

成長時間 15秒から 15秒毎に測定を行った。950 cm-1付近のピークは Si の LOフォノンの

二次ピークである。成長開始 15 秒

から、TiO2 薄膜のラマンピークが

観察された。このときの換算膜厚

は 27.5Åであり、数～十数原子層

という範囲で、ラマンスペクトル

が得られたことになる。成長時間

が進むに連れて、TiO2 薄膜のラマ

表3-2　成長条件
 基板                Si(100)
 成長温度            335 ℃
 成長圧力            10 Pa
 Rf Power            50 W
 原料流量
   Ti[(CH3)2CHO]4        10, 50, 2.5, 50  SCCM
              O2                  50, 2.5, 50, 0   SCCM
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



26

ンピークの半値幅が小さくなっている。このことから、結晶化が進んでいることがわ

かる。また 300 cm-1付近に TiO2薄膜ではないピークが、成長開始から観測されている。

このピークは、成長時間が進むに連れて強度が増し、成長時間 60秒では消失している。

　次に、チタン原料を過剰供給した場合の、その場観察ラマンスペクトルを図 3-5 に

示す。チタン原料が多く供給されているにも関わらず、TiO2 薄膜の結晶化が遅いこと

が、ラマンピークの半値幅からわかる。また 300 cm-1付近のピークは成長開始 45秒後

から 180 秒後まで観測されている。そして、酸素原料を過剰供給した場合の、その場

観察ラマンスペクトルを図 3-6 に示す。成長開始 180 秒までは TiO2薄膜のラマンピー

クが現れず、結晶化が遅いことがわかる。また 300 cm-1付近のピークは成長開始から 600

秒後まで観測されている。さらに、チタン原料のみを供給した場合の、その場観察ラ

マンスペクトルを図 3-7 に示す。成長開始から 300 cm-1付近のピークが観測され、そ

の強度も強い。また、TiO2薄膜のラマンピークは現れていない。

　これらの結果から、300 cm-1付近のピークは、シリコンとチタンの化合物であるチタ

ンシリサイドであることがわかった。[37] [38]また、XRD パターンにはチタンシリサ

イドのピークが現れていないことから、チタンシリサイドはアモルファス状態である

と考えられる。

3-4　チタンシリサイドの振舞　チタンシリサイドの振舞　チタンシリサイドの振舞　チタンシリサイドの振舞

　前節で Si(100)基板上における TiO2薄膜の成長初期において、チタンシリサイドが形

成され、TiO2 薄膜の結晶化が進むとチタンシリサイドが、分解されることが明らかと

なった。そこで、成長初期におけるチタンシリサイドの役割を調べた。

　チタンシリサイドの形成を抑制することを目的に、Si(100)基板上に SiO2を 100nmバ

リア層として成膜した。そして、Si(100)基板と SiO2/Si(100)構造の二種類の試料上に表

3-1に示した成長条件で成膜した。

　図 3-8に SiO2/Si(100)構造上に作製した TiO2薄膜のその場観察ラマンスペクトルを示

す。成長開始から 180秒後まで、300 cm-1付近のチタンシリサイドのピークは観察され

ず、TiO2 薄膜のピークのみである。しかし、TiO2 薄膜のピークは強度が弱く、半値幅

も大きいことから、結晶性が悪いと考えられる。次に Si(100)基板と SiO2/Si(100)構造上

に作製した TiO2 薄膜の顕微ラマンスペクトルを図 3-9 に示す。TiO2/Si(100)構造は

TiO2/SiO2/Si(100)構造と比べて、ピーク強度が約２倍強く、半値幅も小さい。このこと

から、TiO2/Si(100)構造は TiO2/SiO2/Si(100)構造と比べて、結晶化がはやいと考えられ

る。このことから、チタンシリサイドが TiO2薄膜と Si(100)基板との大きな格子定数差

を補う、バッファ層の役割をしていることが明らかになった。バッファ層であるチタ

ンシリサイドが成長初期に Si(100)基板上に形成されると、TiO2 薄膜が形成されやすい

と考えられる。また、図 3-9 から成長 60 分後の顕微ラマンピークには、成長初期では
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観測されたチタンシリサイドのピークは現れていない。このことからチタンシリサイ

ドは、TiO2 薄膜の結晶化が進むと分解し、チタンは酸化され、TiO2 薄膜に取り込まれ

ると考えられる。

3-5　成長メカニズム　成長メカニズム　成長メカニズム　成長メカニズム

　　　　前々節、前節と TiO2薄膜とチタンシリサイドの、成長初期におけるメカニズムが解

明された。しかし、チタンシリサイドが TiO2 薄膜に及ぼす影響は、十分解明されてい

ない。そこで、本節では TiO2 薄膜とチタンシリサイドの成長初期における関係を明ら

かにする。

　図 3-10に 15,30,45,60,90,180秒間成長させた TiO2薄膜の AFM像を示す。左上の数字

は表面の平均粗さを示す RMSである。成長時間 15秒では、核となる TiO2薄膜が形成

されはじめ、成長時間 30 秒では、核だった TiO2 薄膜が島状になっていることが観察

されている。そして成長時間 45 秒には、島と島が結びつき、TiO2薄膜が表面を覆って

いる。ここまでは、RMS が小さくなっていることからも分かるように、表面が平坦に

なっていく様子が観察されている。特に成長時間 45 秒では表面が最も平坦となってい

る。しかし、成長時間 60 秒には、表面の凹凸が大きくなり、RMS も約５倍大きくな

っている。そして、成長時間 90 秒後には再び、表面が平坦になり、RMS も小さくな

っている。成長時間 180 秒には再び、表面の凹凸が大きくなっていることが観察され

ている。

　図 3-11に、図 3-4の 400cm-1付近の TiO2薄膜から得られたピーク位置と、RMSの関

係を示す。破線はバルクの TiO2薄膜のピーク位置である。作製した TiO2薄膜はピーク

が高波数側にシフトしていることから、圧縮応力を受けていることがわかった。成長

時間が 30秒から 45秒の RMSが減少している領域では、ラマンピークは高波数側にシ

フトしていることが観測されている。このことから RMSが減少している時間帯、つま

り擬二次元成長している場合は、TiO2 薄膜は圧縮応力を受けていることがわかった。

そして、成長時間が 45秒から 60秒の RMSが増加している領域では、ラマンピークは

低波数側にシフトしている。このことから、擬二次元成長から三次元成長に成長モー

ドが変化するとき、応力の緩和が起きていることがわかった。特に 45 秒から 60 秒の

間に、大きな応力の緩和が起きていることが観測されている。これは、図 3-4の 300cm-1

付近のチタンシリサイドのラマンピークが消失した時間帯と一致する。

　次に、15,30,45,60,90,180 秒間成長した TiO2薄膜の XRD パターンを図 3-12 に示す。

成長時間 15 秒では、何のピークも観察されていないことから TiO2 薄膜は、アモルフ

ァス状態であると考えられる。成長時間 30 秒からは、(101)面のピークが現れ、成長

時間の増加とともにピークが強くなっていることから、結晶化が進んでいることがわ

かる。また、成長時間 60秒から、(200)面のピークも観測されている。これは図 3-4の
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300cm-1付近のチタンシリサイドのラマンピークが消失した時間帯と一致する。

　図 3-13 に図 3-12 から得られた(101)面のピーク位置から計算した(101)面の面間隔を

示す。図 3-11のラマンピークが高波数側にシフトしている時間帯 30秒から 45秒では、

(101)面の面間隔は大きくなっていることが観測されている。また、図 3-11 のラマンピ

ークが低波数側にシフトしている時間帯 45 秒から 60 秒では、(101)面の面間隔は大き

くなっていることが観測されている。特に 45 秒から 60 秒で(101)面の面間隔の大きな

変化が観測されている。これは図 3-4 の 300cm-1付近のチタンシリサイドのラマンピー

クが消失した時間帯と一致する。これらのことから、成長モードが擬二次元成長して

いるときは、島状になった膜が横方向に接触し、膜が圧縮応力を受け、TiO2 薄膜は基

板に垂直方向に伸びていると考えられる。そして、成長モードが擬二次元成長から三

次元成長に変化するとき、応力の緩和が起きて、伸びていた TiO2 薄膜はもとに戻ると

考えられる。

3-6　まとめ　まとめ　まとめ　まとめ

　　　　本章では、その場観察成長システムを用いて、TiO2 薄膜の作製と成長初期におけるそ

の場観察成長を試みた。

TiO2薄膜の作製には、ガラス、Si(100)、MgO(100)基板の 3 種類の基板を用い、結晶構造

と表面状態を観察した。ガラス、Si(100)基板上に作製した TiO2薄膜は、(101)(112)(200)(211)

面に配向した多結晶であり、結晶粒が観察されていた。しかし、MgO(100)基板を用い

た場合、TiO2 薄膜は(200)面にのみ配向し、表面は結晶粒のない平坦なエピタキシャル

膜が得られた。また、作製した TiO2薄膜はアナターゼ型であった。

3-3 節以降の Si(100)基板上への TiO2薄膜の成長初期過程におけるモデルを図 3-14 に

示す。成長時間 15 秒では、アモルファス状態だった TiO2薄膜が、成長時間 45 秒まで

擬二次元成長で、結晶化が進みながら表面全体を覆っている。この時点で表面は最も

平坦となっている。そして、その場観察成長ラマンスペクトルより、成長時間 45 秒ま

ではピークが高波数側にシフトしていることから、圧縮応力が加わっていることがわ

かった。また、成長時間 45 秒まではアモルファス状態のチタンシリサイドが Si(100)

基板と TiO2薄膜の界面に形成していると考えられる。成長時間が 45 秒から 60 秒にな

るとき、RMS が増加し、表面の凹凸が大きくなっていることが観測されている。この

ことから、成長モードが擬二次元成長から三次元成長に変化したと考えられる。この

時間帯に、その場観察成長ラマンスペクトルよりピークが低波数側にシフトしている

ことから、大きな応力の緩和が起きていることがわかった。また、チタンシリサイド

のラマンピークも、成長時間 60 秒で消失している。さらに、XRD パターンから TiO2

薄膜の(200)のピークが現れている。そして、成長時間 90 秒、180 秒と同じ現象が繰り

かえされてる様子が観察されている。
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これらの結果から、次のようなことが考察される。成長初期過程にいて TiO2の成長と同

じにチタンシリサイドが形成され、TiO2薄膜の成長が進むとチタンシリサイドは分解する。

この時点までは TiO2薄膜は(101)面のみに配向している。このことからチタンシリサイドが、

Si(100)基板との大きな格子定数差を緩和していると考えられる。しかし、チタンシリサイ

ドが分解・酸化された成長時間 60 秒では、TiO2 薄膜が応力の緩和を起こし、成長モード

が擬二次元成長から三次元成長に変化して(200)面配向がはじまった。このことから、

チタンシリサイドが分解・酸化されたことによって、TiO2薄膜の結晶化に大きく関与して

いることがわかった。
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図図図図 3-1　異なる　異なる　異なる　異なる基板上に作製した基板上に作製した基板上に作製した基板上に作製した TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の XRDパターンパターンパターンパターン
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図図図図 3-2　　　　異なる基板上に作製した異なる基板上に作製した異なる基板上に作製した異なる基板上に作製した TiO2薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル
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図図図図 3-3　　　　異なる基板上の異なる基板上の異なる基板上の異なる基板上の TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の SEM像像像像
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図図図図 3-4　　　　原料流量原料流量原料流量原料流量 Ti/O2====10/50のののの場合の場合の場合の場合の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル薄膜のその場観察成長ラマンスペクトル
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図図図図 3-5　　　　チタン原料を過剰供給チタン原料を過剰供給チタン原料を過剰供給チタン原料を過剰供給(Ti/O2=50/2.5)した場合のした場合のした場合のした場合の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル
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図図図図 3-63-63-63-6　　　　酸素原料を過剰供給酸素原料を過剰供給酸素原料を過剰供給酸素原料を過剰供給(Ti/O2=2.5/50)した場合のした場合のした場合のした場合の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル薄膜のその場観察ラマンスペクトル
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図図図図 3-73-73-73-7　　　　チタン原料のみを供給チタン原料のみを供給チタン原料のみを供給チタン原料のみを供給(Ti/O2=50/0)した場合のした場合のした場合のした場合の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜のその場観察ラマンスペクトルその場観察ラマンスペクトルその場観察ラマンスペクトルその場観察ラマンスペクトル
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図図図図 3-8　　　　SiO2/Si(100)構造上に作製した構造上に作製した構造上に作製した構造上に作製した TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その場観察ラマンスペクト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その場観察ラマンスペクト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その場観察ラマンスペクト　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その場観察ラマンスペクト
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図図図図 3-9　　　　Si(100)基板と基板と基板と基板と SiO2/Si(100)構造上に作製した構造上に作製した構造上に作製した構造上に作製した

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TiO2薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル薄膜の顕微ラマンスペクトル
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図図図図 3-10　成長初期過程における　成長初期過程における　成長初期過程における　成長初期過程における TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の AFM像像像像
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図図図図 3-11　図　図　図　図 3-4のののの 400cm-1付近の付近の付近の付近の TiO2薄膜の薄膜の薄膜の薄膜の

　　その場観察ラマンスペクトルから得られたピーク位置と　　その場観察ラマンスペクトルから得られたピーク位置と　　その場観察ラマンスペクトルから得られたピーク位置と　　その場観察ラマンスペクトルから得られたピーク位置と RMSの関係の関係の関係の関係
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図図図図 3-13　図　図　図　図 3-12から得られたから得られたから得られたから得られた(101)面のピーク位置から面のピーク位置から面のピーク位置から面のピーク位置から

　　　　　　　　　　計算した成長初期過程における　　　　　　　　　　計算した成長初期過程における　　　　　　　　　　計算した成長初期過程における　　　　　　　　　　計算した成長初期過程における(101)面の面間隔面の面間隔面の面間隔面の面間隔
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第第第第 4章　電極の形成と評価章　電極の形成と評価章　電極の形成と評価章　電極の形成と評価

4-14-14-14-1 はじめにはじめにはじめにはじめに

　酸化チタンは高誘電率ゲート絶縁膜として使用することを目的としたため、Si(100)

基板上に作製した。しかし、強誘電体を不揮発性メモリーのキャパシタとして利用す
るためには、下地層として電極が必要であり、強誘電体は結晶でなければならない。

そのため下地層となる電極材料が重要となってくる。強誘電体薄膜の電極に要求され

る特性としては，

　１．電気抵抗が十分低い。

　２．強誘電体材料との格子不整合率が小さい。

　３．耐熱性が高い

　４．反応性が低い

　５．拡散バリア性が高い。

　６．基板や強誘電体との密着性が良い

などである。本研究では、基板として MgO(100)、Si(100)、Al2O3(001)基板を用いた。

そこで，これらの基板と上記の条件を満たすものとして，

　・強誘電体材料との格子定数のミスマッチが小さい

　・反応性が低く，高温耐性が優れている

　・自己配向性が強く，(111)に結晶方位が揃いやすい

などの特徴を持つ白金(Pt)を、強誘電体薄膜の下部電極として用いることにした。しか

し、Pt を電極として用いた場合、鉛(Pb)、酸素(O2)などの拡散による強誘電体の特性劣

化などが問題となっている。これを解決するために、基板と Pt 電極の間にバリア層と

して、酸化イリジウム(IrO2) [39] [40]や酸化物電極として酸化ルテニウム(RuO2) [41] [42]

を用いることもある。また、Si(100)基板を用いた場合、基板と電極の密着性の問題や、

基板と電極との反応生成物の形成などの問題もある。[43]これについては、Si(100)基

板上にアモルファスの SiO2 を反応生成物の形成を防ぐバリア層として、さらに、SiO2

と Pt 電極との密着性を高めるため、Ti を挟んだ Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造[44]が取られて

いる。本研究でも、Pt/Ti/SiO2/Si(100)構造を作製した。

4-2　　　　MgO(100)基板上への形成と評価基板上への形成と評価基板上への形成と評価基板上への形成と評価

　　　　電極の作製には、RF スパッタ法を用い、ターゲットは白金(Pt)とした。表 4-1 に

MgO(100)基板の洗浄方法を示す。はじめに脱脂のためアセトンで超音波洗浄を行い、
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次にアセトンを除去するために、

メタノールで超音波洗浄をした。

MgO(100)基板は潮解性があるため、

メタノール洗浄後、超純水で洗浄

を行っていない。最後に基板乾燥

のために窒素ガスでブローを行っ

た。表 4-2 に、Pt 電極の成長条件

を示す。成膜装置には RF スパッタ

リング装置を用いた。スパッタガス

にはアルゴン(Ar)のみを使用し、設

定温度を 600℃とした。図 4-1 に

MgO(100)基板上に成膜した Pt の

XRD パターンを示す。MgO(100)基

板上の Pt は、Pt(111)面にのみ配向し

た膜が得られた。図 4-2 に Pt 膜厚の

成長時間依存性を示す。これより，成膜時間が短い場合には傾きが急で，成膜速度が

大きいが，成膜時間が長くなると傾きがなだらかになり，成膜速度が小さくなること

が分かった。これは，薄膜が形成されていく際に，先に堆積した薄膜がスパッタ粒子

により逆スパッタで叩き出され，膜厚が減少したためと考えられる。図 4-3にMgO(100)

基板上の Pt 電極の膜厚別による表面モホロジーを示す。膜厚 60nm の場合、表面はほ

とんど平坦であるが、小さな核が無数にあることが観測されている。このときの RMS

は 5.19nm で最も平坦である。しかし、膜厚が大きくなるにしたがい、RMS からもわ

かるように、表面の凹凸は大きくなり、グレインがはっきりしてきている。膜厚 120nm

での平均粒径は約 100nmである。

　MgO(100)基板上への Pt(111)は、Pt の自己配向性のため、比較的容易に得られた。し

かし、電極の上に成膜する強誘電体薄膜との格子整合を考えると、Pt(111)面ではなく

Pt(100)面が格子不整合率が小さい。このことから、MgO(100)基板上への Pt(100)面配向

についても実験を行った。

　表 4-3にMgO(100)基板上への Pt(100)面配向の成長条件を示す。前に述べたように、

Pt は(111)面に自己配向する。このこと

から、Pt(100)面配向させるために、設定

温度を 750℃として、基板のエネルギー

を大きくした。また、成長速度を小さく

するため、成長圧力を上げ、RF Power

を低くした。図 4-4 に成長圧力が異なる

場合の XRD パターンを示す。この図か

　表 4-1　基板洗浄方法

　①　アセトンで 3分間、超音波洗浄する。

　②　メタノールで 3分間、超音波洗浄する

　③　窒素ガスで、ブローする。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　表 4-2　Pt(111)の成膜条件     

設定温度 600 ℃
　 成長圧力 0.4 Pa
　 RF Power 100 W

ターゲット Pt
　 スパッタガス Ar
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　表 4-3　Pt(100)の成膜条件

設定温度 750 ℃
　 成長圧力 1～3 Pa
　 RF Power 5～25 W

ターゲット Pt
　 スパッタガス Ar
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ら、Pt は(100)と(111)面の両方に配向していることがわかる。しかし、それぞれの配向

面のピーク強度比には、規則性がなく、(100)面のみの Pt薄膜は得られなかった。図 4-

5に RFPowerが異なる場合の XRDパターンを示す。この図からも、Ptは(100)面と(111)

面の両方に配向していることがわかる。しかし、それぞれの配向面のピーク強度比に

は、規則性がなく(100)面のみの Pt 薄膜は得られなかった。また、同一の実験条件で成

膜を行っても、(100)面と(111)面のピーク強度比は異なっていた。これらの結果から、

Pt(100)面配向は成膜条件だけに依

存するのではないことがわかった。

　そこで、MgO(100)基板の洗浄方

法に問題があるのではないかと考

え、洗浄方法を変えることとした。

表 4-4 に MgO(100)基板の洗浄方法

を示す。はじめに脱脂のためアセ

トンで超音波洗浄を行い、次にア

セトンを除去するために、メタノ

ールで超音波洗浄をした。次に、

表面研磨などで残った汚れを十分

に落とすため、中性洗剤でこすり

洗いを行った。そして、洗剤を超

純水で十分に洗い流した後、110℃

のオーブンで 30 分間乾燥させた。これは前に述べたように MgO は潮解性があるため

である。この基板洗浄方法で、成膜を行った。図 4-6 に表 4-4 で示した方法で基板洗

浄した場合の Pt 薄膜の XRD パターンを示す。この図から、Pt(100)面配向のみの Pt が

えられたことがわかった。また、このときの成長条件は、成長速度を小さくするため、

成長圧力を 1Pa、RF Powerを 5 Wとした。また設定温度を 750℃とし、スパッタガス

はアルゴン(Ar)のみとした。表面を AFM で観察したところ、RMS は 10.73nm と表面

の凹凸は大きいが、グレインは確認されなかった。

4-3　　　　 Al2O3(001)基板上への作製基板上への作製基板上への作製基板上への作製

　図 4-7 に Al2O3(001)基板上の Pt の XRD パターンを示す。基板洗浄及び Pt の成長条

件は表 4-1、表 4-2 に示した方法で行った。この図から Pt 薄膜は(111)面に配向してい

ることがわかった。また、Pt の表面には金属色の光沢があり、変色、剥離、ざらつき

などはなかった。Pt薄膜の膜厚は、成長時間５秒、30秒のとき、それぞれ 156nm、470nm

であった。

　

表 4-4　基板洗浄方法      

　①　アセトンで 3分間、超音波洗浄する。

② メタノールで 3分間、超音波洗浄する。

③ 中性洗剤で 10分間こすり洗いをする。

④ 洗剤を超純水で十分洗い流す。

⑤ 超純水で 10分間超音波洗浄する。

⑥ 窒素ガスで、ブローする。

⑦ 110℃のオーブンで 30分間乾燥させる。
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4-4　　　　Si(100)基板上への作製基板上への作製基板上への作製基板上への作製

　まず、はじめに Ti/SiO2/Si(100)構造に至

った理由を説明する。Si(100)基板上に直

接、Pt を表 4-2 の成長条件で成膜した場

合、Pt の表面には金属色の光沢はなく、

変色、剥離、ざらつきなどが生じた。こ

れは、設定温度が高かったため、Si と Pt

の反応生成物が生じたためであると考え

られる。設定温度を低くすることも考え

たが、電極上に成膜する強誘電体薄膜も

設定温度が高いため、Si と Pt の反応生成物を抑える方法を選んだ。そこで、Si と Pt

の反応生成物を抑えるため、Si(100)基板上にバリア層として、SiO2 を 93nm 成膜した

SiO2/Si(100)構造の基板を使用した。SiO2/Si(100)構造の基板に Pt を成膜した場合、Si

と Pt の反応生成物は形成されていなかった。表面状態も金属色の光沢があった。しか

し、膜厚が厚い場合やチャンバー内を大気圧に戻したときなどに、Pt 電極の剥離が確

認された。このことから Ptと SiO2の密着性を高めるために、Tiを挟んだ Ti/SiO2/Si(100)

構造の基板を使用することとした。Ti の成膜条件を表 4-5 に示す。常温で Ti を成膜し

た場合、Tiの表面がムラになっていたため、設定温度を Ptの成膜と同じ 600℃とした。

設定温度を 600℃として成膜した場合は、金属色の光沢のある表面が得られた。

　図 4-8 に、Ti/SiO2/Si(100)構造の基板上に成膜した Pt 薄膜の XRD パターンを示す。

成長条件は表 4-2に示した条件である。Pt薄膜は(111)面配向していることがわかった。

また、Siと Ptの反応生成物などのピークは現れていない。

　次に Tiの膜厚が Ptに及ぼす影響について調べた。図 4-9に Tiの成長時間と Pt表面

の RMS との関係を示す。Pt はいずれの場合も 60 秒間成膜している。Ti 薄膜がない場

合が、最も表面が平坦であるが、剥離の可能性がある。成長時間 60 秒までは、成長時

間の増加とともに RMSが減少し、成長時間 60秒で 18.56nmと最も小さくなっている。

しかし、60 秒以降は再び増加している。このことから Ti の成膜時間は 60 秒が適当で

あると思われる。このときの Ti薄膜の膜厚は 65nmであった。

4-5　まとめ　まとめ　まとめ　まとめ

　MgO(100)基板上への Pt薄膜の作製において、成長条件と基板洗浄方法を変えること

によって、Pt(111)と Pt(100)面にのみ配向した薄膜が得られた。Pt(111)面配向の場合、

Pt の膜厚の増加とともに、グレインの存在が確認された。また Pt(100)面配向の場合、

グレインはなく、また Pt 上に成膜する強誘電体薄膜との格子不整合率が小さく、結晶

　表 4-5　Tiの成膜条件    

設定温度 600 ℃
　 成長圧力 1 Pa
　 RF Power 50 W

ターゲット Ti
　 スパッタガス Ar
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性の良い強誘電体薄膜が期待できる。

　Al2O3(001)基板上に Pt 薄膜を成膜した場合、Pt(111)面配向の薄膜が得られた。Pt の

表面には金属色の光沢があり、変色、剥離、ざらつきなどはなかった。

　Si(100)基板上に直接 Pt 薄膜を成膜した場合、Si と Pt の反応生成物が確認されたた

め、Siと Ptの反応生成物の形成を抑えるために、SiO2を挟んだ SiO2/Si(100)構造上に Pt

を成膜した結果、Si と Pt の反応生成物は形成されなかったが、剥離する可能性が高い

ことが新たな問題となった。そこで、SiO2 と Pt の密着性を高めるため、Ti を挟んだ

Ti/SiO2/Si(100)構造上に Pt 薄膜を成膜した。Ti/SiO2/Si(100)構造上に Pt を成膜すること

によって、Si と Pt の反応生成物の形成、剥離などの問題を解決することができた。ま

た、Tiの膜厚が 65nmの場合において、Ptの表面が最も平坦であることがわかった。
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膜中の任意の時間に反応炉内にプローブを挿入して行い、その場観察成長”しないと

きは、原料ガスの付着を防ぐためャッターを閉め、点線の位置にプローブを格納して

いる。反応炉内は真空であるため、レーザー光を大気中から反応炉内に導入するため

に、石英製の測定窓を設けている。[19]光源には、アルゴンイオンレーザの 514.5 nm の

輝線を用いた。測定窓から導入されたレーザー光は、ミラーによって向きを変え、集

光レンズによって収束される。基板が取り付けられているヒーター部分を上下に動か

すことによって、レーザー光の焦点を基板に合わす仕組みになっている。基板表面で

のレーザー光の出力は 0.13mW、プローブ径は 100µm である。基板からの散乱光は、

集光レンズによって集光され、入射光と同じ光路を通って大気中に導出される。導出

された散乱光は、分光器によって分光される。分光器のグレーティングには 2400 本/mm

を採用し、1cm-1以下の波数分解能がある。また、マルチチャンネル型ディテクターを採用

することにより、最短 1/100 秒で S/N比の高い測定が可能となっている。
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2-1-2　スパッタ装置　スパッタ装置　スパッタ装置　スパッタ装置
　スパッタリングとは、ターゲット

表面に入射する高運動エネルギー粒

子が弾性衝突によりターゲット構成

原子にその運動量を与え、反跳原子

は近傍の原子と次々に衝突を繰り返

す。結果として、ターゲット表面原

子が放出され、放出されたターゲッ

ト原子が基板上に堆積する現象であ

る。図 2-6 にスパッタ現象[20]の概念

図を示す。特徴として、膜の付着力

が強く、比較的高融点材料の作製が

可能であり、またターゲット組成に

近い薄膜作製が可能であるなどが挙げられる。

　一般にスパッタ蒸着は、電極間のグロー放電により放電空間にプラズマが発生する。

このプラズマ中のスパッタ正イオンが電極近傍の電位降下で加速され、ターゲット陰

極表面に衝突し、ターゲット表面をスパッタする。スパッタ粒子は、陽極上に配置さ

れた基板上に堆積して、ターゲット材料からなる薄膜を形成する。図 2-7 にスパッタ

リング原理を模式的に示す。DCスパッタ装置のターゲットに絶縁物を用いてスパッタ

させようとしても、ターゲット表面が正電位に帯電し、陽極とターゲット表面との間

の電位差が消失するため放電が持続せずスパッタを起こさせることはできないが、直

ターゲット原子ターゲット原子ターゲット原子ターゲット原子

ターゲット表面ターゲット表面ターゲット表面ターゲット表面

イオン打ち込みイオン打ち込みイオン打ち込みイオン打ち込み

入射イオン入射イオン入射イオン入射イオン

スパッタ粒子スパッタ粒子スパッタ粒子スパッタ粒子

図図図図 2-6　スパッタ現象の概念図　スパッタ現象の概念図　スパッタ現象の概念図　スパッタ現象の概念図

ターゲットターゲットターゲットターゲット

プラズマプラズマプラズマプラズマ

陰極降下陰極降下陰極降下陰極降下

バイアスバイアスバイアスバイアス

電位電位電位電位

基板基板基板基板

薄膜薄膜薄膜薄膜

スパッタ原子スパッタ原子スパッタ原子スパッタ原子

イオンイオンイオンイオン

高エネルギー粒子高エネルギー粒子高エネルギー粒子高エネルギー粒子

イオン、ガス分子イオン、ガス分子イオン、ガス分子イオン、ガス分子

図図図図 2-7　スパッタリング原理　スパッタリング原理　スパッタリング原理　スパッタリング原理
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流電源を高周波電源に代えることで、絶縁物ターゲット表面にイオンと電子が交互に

衝突し、絶縁物ターゲット表面でもグロー放電が維持される。プラズマ中の電子は、

イオンよりも移動度が大きいため、ターゲット表面に電子が過剰に蓄積し、ターゲッ

ト表面は直流的に負電位バイアスされ絶縁物ターゲットでもスパッタすることが可能

になる。このように、高周波グロー放電を用いたスパッタ装置は，導電体から絶縁体

に至る任意の材料を薄膜化することができる。

 本研究では、スパッタガスにアルゴンを用い、薄膜作製にあたっては一回ごとに処理

生産するバッチ式のスパッタ装置を使用している。図 2-8 に本研究で用いたスパッタ

装置の概略図を示す。図に示した RF 電極においてはターゲットを除く電極は一定の

距離を隔て、その間に絶縁体を挟んだカソード・シールドで覆われている。シールド

は陰極のターゲット面以外で放電が発生することを防止するためである。電極サイズ

は 2 インチである。電源は電波法で決められた工業バンドの周波数 13.56MHz で最大

出力 300W の RF 電源を使用している。また、RF 電源と負荷とのインピーダンス整合

とるため、陰極と電極の間にマッチング・ボックス(整合回路)が設けられている。RF

電源出力部に挿入した通過型電力計により進行波と反射波を観測しながら調整を行い、

反射波を最小に抑えることが重要である。

Leak Valve

Exhaustion
Heater

Target

Shield

Shutter

Substrate

RF GeneratorRF GeneratorRF GeneratorRF Generator

MatchingMatchingMatchingMatching

(13.56MHz)

MFCMFCMFCMFCArArArAr

図図図図 2-8　スパッタ装置図の模式図　スパッタ装置図の模式図　スパッタ装置図の模式図　スパッタ装置図の模式図
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2-3-1　顕微ラマン分光法　顕微ラマン分光法　顕微ラマン分光法　顕微ラマン分光法
　図 2-9 に本研究で使用した顕微ラマン分光装置の模式図を示す。光源には、アルゴ

ンイオンレーザの 514.5 nmの輝線を用いた。分光器に導入されたレーザは、はじめに

レーザバンドパスフィルタによって、514.5 nm 以外の成分が除去される。そして 2 つ

の対物レンズによって、平行なビームとなる。そして 2 つのミラーで、ノッチフィル

タに到達したビームは反射して、顕微鏡の光学系に導入される。ノッチフィルタはこ

の角度ではミラーとして働く。顕微鏡内に導入されたレーザは、ミラーにより下方に

向きを変え、対物レンズを通して試料に照射される。顕微鏡に取り付けられた CCDカ

メラによって、レーザの焦点位置を確認したり、試料表面を見て任意の場所を測定す

ることができる。顕微鏡には対物レンズが 3 つあり、10 倍、50 倍、100 倍となってお

り、これを変えることにより、ビーム径が変わり、分解能も変わる。対物レンズ 50 倍

が標準設定となっており、このときのビーム径は数µｍである。試料で反射したレーザ

は、同じ光路で分光器に戻る。ここではじめにノッチフィルタに到達するが、ノッチ

フィルタとレーザが、この角度であると反射せず、レーザは通過する。このとき、レ

ーザの波長である 514.5 nmの成分だけが除去される。つまり、レイリー光は、除去さ

れ、ラマン散乱光のみ残る。そしてスリットにより光が絞られ、ラマン散乱光のみプ

モニターモニターモニターモニター

ｱﾙｺﾞﾝｲｵﾝﾚｰｻﾞｰｱﾙｺﾞﾝｲｵﾝﾚｰｻﾞｰｱﾙｺﾞﾝｲｵﾝﾚｰｻﾞｰｱﾙｺﾞﾝｲｵﾝﾚｰｻﾞｰ
          514.5 nm

対物レンズ対物レンズ対物レンズ対物レンズ

ミラーミラーミラーミラー

ミラーミラーミラーミラー

ノッチフィルタノッチフィルタノッチフィルタノッチフィルタ

プリズムミラープリズムミラープリズムミラープリズムミラー

グレーティンググレーティンググレーティンググレーティング

XYZステージステージステージステージ

スリットスリットスリットスリット

試料試料試料試料

CCD検出器検出器検出器検出器 PC

CCD

フィルタフィルタフィルタフィルタ

エンコーダ付きエンコーダ付きエンコーダ付きエンコーダ付き

ステップモーターステップモーターステップモーターステップモーター

図図図図 2-9　顕微ラマン分光装置の模式図　顕微ラマン分光装置の模式図　顕微ラマン分光装置の模式図　顕微ラマン分光装置の模式図
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リズムミラーに到達する。プリズムミラーに到達したラマン散乱光は、向きを変え、

グレーティングにより分光される。グレーティングは 2400 本/mm と 1800 本/mm の２

種類がある。グレーティングの溝数が多いと分解能が上がる(1.3 倍)が、固定モードで

測定できる波長領域が小さく(0.75 倍)なる。またグレーティングの位置を制御するモ

ータにエンコーダ付きステッピングモーターを採用しているため、グレーティングの

位置精度は通常のモーターより格段に向上している。グレーティングにより分光され

たラマン散乱光は、プリズムミラーで向きを変え、CCD 検出器で光学的信号を検出さ

れる。検出器にはマルチチャンネル型ディテクターを採用することにより、最短 1/100

秒で S/N比の高い測定が可能となっている。検出された信号は、PCによって処理され、

ラマンスペクトルとして表示される。
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2-3-2　　　　X線回折法線回折法線回折法線回折法
　X線回折法(XRD:X-Ray Diffraction)とは、スリットにより平行にした X線を試料に入

射し、試料からの X 線の反射を観測して回折条件を満足した角度位置を求め、結晶の

面方位を測定する方法[21]である。

　試料からの X 線の回折現象

は、ブラッグの回折条件を満

足する限られた角度に非常に

強い回折光が現れる。ブラッ

グの回折条件とは、図 2-10 に

示すように、原子が平行に並

んでいる原子網面の間隔を

d(Å)、網面に対する入射角と

反射角θとする。光路差 2d sinθが波長の正数倍 nλのとき、隣接する原子網面からの

散乱波の位相がそろい回折現象を生じることであり

2d sinθ= nλ (nは整数)　(2-3-1)

で表され、ブラッグの回折条件式という。

　図 2-11に　X線回折装置の模式図を示す。X線回折装置は X線発生部、ゴニオメー

タ、X 線検出器、計数装置、システムコントローラ、コンピュータシステムで構成さ

れている。X 線の発生源として、銅(Cu)のターゲットを用いている。このターゲット

に高エネルギーの電子を衝突させることによって、X 線を発生させている。銅から発

生される X 線の波長はλ=1.5418nm である。このゴニオメータは独立に回転する軸を

2 つもち、試料面への X 線

の入射角と反射角が等しく

なるよう X線検出器が試料

の 2 倍の速さで回転するよ

うにシステムコントローラ

で制御されている。X 線源

から発生した X 線はソー

ラ・スリット、発散スリッ

トを通り、細い平行ビーム

となって試料に入射する。

試料に入射した X線は回折

現象を起こす。回折光(反

射光)は受光スリット、ソ

ーラ・スリット、散乱スリ

ットを通りシンチレーショ 　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図 2-11　　　　X線回折装置の模式図線回折装置の模式図線回折装置の模式図線回折装置の模式図

　　　　図図図図 2-10　結晶における波の回折　結晶における波の回折　結晶における波の回折　結晶における波の回折
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ン・カウンタで検出される。検出された X 線は計数装置、システムコントローラを経

てコンピュータシステムに記録される。X 線源から X 線は完全な平行光ではなく分散

と呼ばれる広がりを持っているため、各スリットを用いて分散を制限、制御し空間分

解能を改善させている｡発散スリットは水平方向の分散を制限し、散乱スリットは水平

方向の分散を制御している。受光スリットは測定の空間分解能を決めている。ソーラ・

スリットは回折面に垂直な方向の分散を制限している。シンチレーション・カウンタ

は X 線が入射すると蛍光を発する。蛍光を発する物質は NaI 単結晶が使われ、X 線量

のエネルギーに比例した光子数を発生させる。発生した光子は電気量に変えられ電圧

パルスになる。この電圧パルスをカウントすることによって回折強度がわかる。強度

が強い、つまり電圧パルスのカウント数が多いとき(2-3-1)式の条件を満たし、回折ピ

ークとなり、結晶の面方位がわかる。
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2-3-3　走査型電子顕微鏡　走査型電子顕微鏡　走査型電子顕微鏡　走査型電子顕微鏡・エネルギー分散型・エネルギー分散型・エネルギー分散型・エネルギー分散型 X線分析法線分析法線分析法線分析法
　走査型電子顕微鏡(SEM:Scanning Electron Microscopy)とは、細く絞った二次元的に走

査する加速電圧数数十 kVの電子線を固体表面に照射することにより、図 2-12のよう

に発生する電子線または光を検出、

増幅、輝度変調し、走査に動機させ

たブラウン管上に画像として再生す

る顕微鏡である。[22]同時に電子ビ

ームの照射点から発生する特性 X線

を利用して、照射点近傍の元素分析

を行う方法をエネルギー分散型 X線

分析法(EDX:Electron Dispersive X-ray

analyzer)という。EDX法では、この

ように電子線を試料に照射するため、

SEMと複合していることが多く、

EDX法単体で用いられることはほとんどない。本研究では SEMで試料の表面を観察

し、EDXで組成比を測定した。

　加速された電子線を試料の表面に照射すると、図 2-12のようにその試料の表面から、

二次電子、反射電子、オージェ電子、X 線、蛍光が発生する。また、入射電子は試料

電流となり，半導体材料ではキャリアを励起するので、もし試料が薄ければ、他の一

部は透過する。

 SEM は、図 2-13 に示す

ように、大きく分けると本

体部と電気系部とから構成

されている。本体部は、電

子光学系、試料ステージ、

2 次電子検出器や電子光学

系内部と試料室を真空にす

るための排気系から成る。

電子光学系は、数 keV から

数十 keV のエネルギーをも

った細い走査電子ビームを

つくるためのもので、電子

銃、コンデンサレンズ、対

物レンズから構成される。

また、これにビームを走査

するための走査コイル等が

走査コイル走査コイル走査コイル走査コイル

安定化高圧電源安定化高圧電源安定化高圧電源安定化高圧電源

2222次電子検出器次電子検出器次電子検出器次電子検出器

試料試料試料試料

陽極陽極陽極陽極

電子銃電子銃電子銃電子銃

軸合わせコイル軸合わせコイル軸合わせコイル軸合わせコイル

集束レンズ集束レンズ集束レンズ集束レンズ

走査電子ビーム走査電子ビーム走査電子ビーム走査電子ビーム

対物レンズ対物レンズ対物レンズ対物レンズ

信号増幅・処理器信号増幅・処理器信号増幅・処理器信号増幅・処理器

　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図　　　　　　図 2-13　走査型電子顕微鏡の模式図　走査型電子顕微鏡の模式図　走査型電子顕微鏡の模式図　走査型電子顕微鏡の模式図

反射電子反射電子反射電子反射電子

2222次電子次電子次電子次電子

入射電子線入射電子線入射電子線入射電子線

オージェ電子オージェ電子オージェ電子オージェ電子

吸収電子吸収電子吸収電子吸収電子

特性特性特性特性 XXXX線線線線

カソードカソードカソードカソード

　ﾙミネッセンス　ﾙミネッセンス　ﾙミネッセンス　ﾙミネッセンス

透過電子透過電子透過電子透過電子散乱電子散乱電子散乱電子散乱電子

　　　　図　　　　図　　　　図　　　　図 2-12　入射電子線と物質の相互作用　入射電子線と物質の相互作用　入射電子線と物質の相互作用　入射電子線と物質の相互作用

試料試料試料試料
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付属している。電気系部は、電子銃に供給する安定化高圧電源、信号増幅・処理器等

から構成されている。SEM の原理は、まず電子銃・電子レンズの電子光学系により、

できるだけ細い電子ビームを作り、試料面を偏向磁界により X-Y 軸走査させる。発生

した二次電子は二次電子検出器によって集められ、増幅されて表示ブラウン管の輝度

信号となる。また、ブラウン管に写し出された画像はそのまま観察されるか、カメラ

により写真登録される。SEM の倍率は、試料上の走査幅とブラウン管の画面、あるい

は記録写真画像の幅の比である。

EDX法は上でも述べたように、試料に電子線が入射したとき、試料からは二次電子、

反射電子、透過電子のほかに、特性 X線が発生する。この特性 X線は、元素により特

有のエネルギーを持つ。この特性 X線を半導体検出器で検出し、X線のエネルギーに

比例した波高のパルスに変換する。そのパルスによりエネルギー選別することで、構

成元素の種類の分析や、試料表面における特定の元素の分布状態を観察することがで

きる。EDXの利点は、電子線マイクロプローブ X線分析計（EPMA:Electron Probe X-ray

Microanlyzer）などとは異なり、取り扱いに優れている。試料交換時には試料室全体が

開放されるため、試料の大きさ・形状・個数も任意にとれ、出し入れや操作も単純で

ある。また EPMAと比べると精度が劣る反面、①標準試料に頼らず分析が可能である。

②検出器は分光光学系ではなく、半導体のエネルギー分解能を利用するため、測定時

間が分析元素数に依存せず短時間で行える。③同様の理由で測定後、分析元素の変更

が可能である。④面分析（マッピング）も範囲・元素数に依存せず短時間で行える。

などの点で優れている。

比例増幅器比例増幅器比例増幅器比例増幅器 波高分析器波高分析器波高分析器波高分析器

　記録計　記録計　記録計　記録計
CRT

電子線電子線電子線電子線

液体窒素液体窒素液体窒素液体窒素

試料試料試料試料

半導体検出器半導体検出器半導体検出器半導体検出器

XXXX線線線線

前置増幅器前置増幅器前置増幅器前置増幅器

図図図図 2-14　エネルギー分散型　エネルギー分散型　エネルギー分散型　エネルギー分散型 X線分析装置の模式図線分析装置の模式図線分析装置の模式図線分析装置の模式図
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2-3-4　原子間力顕微鏡　原子間力顕微鏡　原子間力顕微鏡　原子間力顕微鏡
　原子間力顕微鏡(AFM:Atomic Force Microscope)とはカンチレバーの先についた探針と

試料との間にかかる原子間力を利用し、原子間力が一定になるように探針を制御する

ことによって、試料表面の凹凸を測定して、それを画像化する顕微鏡である。[23]

　AFM は図 2-15 に示した鋭利な先端をもつ金属

探針であるカンチレバーをある一定の距離で試料

に近づけることにより、試料と探針の間に引力が

働き、更に近づけると反発する力が働く。試料と

探針の間に働く力を一定に保つことで表面の凹凸

を測定することができる。カンチレバーの先端に

ある探針は数µmである。図 2-16に示したように、

カンチレバーの先端にレーザー光をあて、その反

射光の位置をディテクターで感知することによっ

てカンチレバーの変位を検出する仕組みになっている。検出されるカンチレバーの変

位は探針と試料の表面に作用する力を示しており、その力を一定に保つように Z 軸を

上下させ、高さ方向の情報を得ることができる。また、同時に XY 軸方向にもスキャ

ンすることによって 3 次元の表面形状を得ることができる。本研究で使用した AFM

装置では原子レベルでの観察ができ、XY軸は 1μｍ～10μｍ、Ｚ軸は 10nm～2μｍま

での測定が可能である。

位置検出器位置検出器位置検出器位置検出器

変位検出回路変位検出回路変位検出回路変位検出回路

Servo

　　表示装置　表示装置　表示装置　表示装置

　走査信号源走査信号源走査信号源走査信号源

XYZXYZXYZXYZスキャナースキャナースキャナースキャナー

LaserLaserLaserLaser

カンチレバーカンチレバーカンチレバーカンチレバー

　

試料試料試料試料

図図図図 2-16　原子間力顕微鏡の模式図　原子間力顕微鏡の模式図　原子間力顕微鏡の模式図　原子間力顕微鏡の模式図

図図図図 2-15　カンチレバーの模式図　カンチレバーの模式図　カンチレバーの模式図　カンチレバーの模式図
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2-4　電気的特性の評価　電気的特性の評価　電気的特性の評価　電気的特性の評価

　本研究で作製した強誘電体薄膜のヒステリシス特性を測定するために、作製したソ

ーヤータワー回路図を図 2-17に示す。[24] [25] [26] [27]強誘電体薄膜の静電容量 Cxと

標準コンデンサーC0を直列接続する。このとき Cxと C0の関係は

Cx≪ C0　（2-4-1）

であり、この回路に交流電圧を印可すると、(2-4-1) 式の関係から大部分の電圧は試料

に印可されることになる。試料の電荷量の変化に伴い、試料に注入する電流は直列接

続された C0にも流入し、試料の電荷量の変化は標準コンデンサーの両端の電圧変化

ΔV＝ΔQ/ C0　　(2-4-2)

として読みとることができる。ここで Qは試料の電荷量である。この Qの変化量を縦

軸に、電圧の変化量を横軸に設定し、オシロスコープに表示させることでヒステリシ

ス曲線が得られる。しかし、オシロスコープの縦軸に加えられる標準コンデンサーの

電圧は、オシロスコープの横軸に加えられる試料の印可電圧と位相差が生じ、ヒステ

リシス曲線は丸みを帯びてくる。そこで可変抵抗 Rを

Rω≫1/C0　　(2-4-3)

となるように設定することでオシロスコープの縦軸と横軸の位相差がなくなる。ここ

でωは交流の周期である。

+q

+q

-q

-q

試料

標準
コンデンサーコンデンサーコンデンサーコンデンサー

Vx

Vx

Vy

Cx

C0

オシロスコープ～

R

図 2-17　ソーヤータワー回路図　ソーヤータワー回路図　ソーヤータワー回路図　ソーヤータワー回路図
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2-5　まとめ　まとめ　まとめ　まとめ

　本章では、本研究で用いた成膜装置及び評価装置の基本的な原理と実際の装置の概

略図を交えた装置構成について述べた。特に本研究で用いた“その場観察成長”装置

は、世界に先駆けて開発・作製した装置である。本装置を用いることにより今まで不

明であった、CVD 法における“その場観察成長”をラマン分光法を用いて行い、結晶

成長中の成長層の様子や成長初期過程、結晶系決定機構を明らかにすることが可能で

あり、実験結果及び考察については、次章以降で述べる。


