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１．はじめに

　大阪大学ナノテクノロジー設備供用拠点では成膜や微
細加工を駆使した新奇な材料開発やナノワイヤーの作成，
またそれらの機能・物性評価について支援している．分子・
物質合成プラットフォームではパルスレーザーMBE 装置
やスパッタ装置を用いた成膜およびプロトタイプデバイ
スの作成とその評価支援を行っている．本課題は当拠点
のパルスレーザーMBE 装置を利用して成膜を行い，安価
な材料で劣化の少ない強誘電体キャパシタの開発を行っ
ている．

２．背景

　強誘電体 RAM（FeRAM）は ROMやフラッシュメモリ
よりもアクセス時間が早く，不揮発性の低消費電力デバ

イスとして大いに期待され，交通系 IC カードや IC タグ，
モバイルカード等に用いられる [1][2]．また，FeRAMは
低電圧で動作し高い機密性に富むといった可能性を持つ
[3][4]．現在 FeRAM デバイス材料には Pb(Zr,Ti)O3(PZT)
[5][6][7]，SrBi2Ta2O9(SBT)[8][9]，Bi3.25La0.75Ti3O12(BLT)
[10][11]，BiFeO3(BFO)[12] が主に用いられている．中で
も PZT はその良好な残留分極と信頼性のために広く用い
られている．PZTの成膜法としてはゾル-ゲル法 [13][14]，
パルスレーザーMBE 法 [15] やスパッタ法 [16] 等が報告
されている．しかしながら，FeRAMは電極材料に Pt，Ir，
IrO2，SrRuO3 といった貴金属が用いられているため，原
料の供給が不安定で高価であるほか，加工が難しくコス
トが高いといった問題がある．また FeRAMの製造におけ
る問題として，Pt を上部電極としたときの強誘電体キャ
パシタの疲労劣化，特にプラズマ雰囲気下や半導体集積
化加工時の水素雰囲気下での高温処理による強誘電体特
性の劣化が挙げられる．
　今回，従来用いられた FeRAM構造のうち上部電極の
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図 1　3種類の PLZT キャパシタ構造
（a）Al をドープした酸化亜鉛（AZO（ZnO:Al2O3=98.5:1.5））または Pt を上部電極とした構造
（b）上部電極に AZOを用い，さらにキャップ層として Al2O3 または HfO2 で被覆した構造
（c）PLZT 成膜前の高配向 Pt(111) 基板上に AZOをバッファ層として成膜した構造

Pt を Al ドープ導電性酸化亜鉛（AZO）に代替した強誘
電体キャパシタを提案し，強誘電特性を比較した．また，
キャパシタの水素化アニールによる劣化特性を調べるた
め，強誘電体ゲート電界効果トランジスタ（FeFET）で強
誘電体膜の安定層として用いられる絶縁体膜のAl2O3 また
は HfO2 でキャップした強誘電体キャパシタの強誘電特性
を比較した．なお，強誘電体層には 104 ～ 106 サイクル
でも残留分極値比劣化が抑えられたという報告のある La
ドープ PZT を用いることにした [17]．

３．3種類の PLZT キャパシタ構造

　今回 3 種類の PLZT キャパシタ構造を提案・評価し
た（図 1）．なお，基板には高配向 Pt(111) を用い，PLZT
（Pb:La:Zr:Ti=113:3:30:70）は化学析出法で成膜した．
PLZT 膜厚は 500nmとした．上部電極 Pt は RF スパッタ
法で，上部電極およびバッファ層の AZOと絶縁体キャッ
プ層の Al2O3 およびHfO2 はいずれもパルスレーザーMBE
（図 2）法で成膜した．

４．上部電極を Pt および AZO とした
PLZT キャパシタの残留分極値比

　Pt および膜厚の異なる AZO を上部電極とする PLZT
キャパシタの水素化アニール時間に対する残留分極値
比（Prann/Pr0）を図 3に示す（ここで Pr0 および Prann は
200℃，1Torr，3% 水素雰囲気下でのアニール前および
後の残留分極値）．Pt を上部電極としたキャパシタ（Pt/
PLZT/Pt）の 45 分間の水素化アニール後の Prann/Pr0
は 0.57，AZO を上部電極としたキャパシタの膜厚 50，
100，150nm（50AZO/PLZT/Pt，100AZO/PLZT/Pt，
150AZO/PLZT/Pt）での Prann/Pr0 はそれぞれ 0.43，0.42，
0.52 であった．AZO/PLZT/Pt キャパシタのうち AZO 膜
厚が 150nm のとき最も Prann/Pr0 が高く，上部電極 AZO
膜厚が増加するほど 45分間の水素化アニールの劣化が抑
えられた．100AZO/PLZT/Pt および Pt/PLZT/Pt キャパシ
タの耐久劣化特性を図 4に示す．100AZO/PLZT/Pt およ
び Pt/PLZT/Pt は，水素化アニールでは同様の劣化傾向を
示したが，106 サイクルで 100AZO/PLZT/Pt が Pt/PLZT/

図 2　パルスレーザーMBE 装置（PLD）
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図 3　Pt および膜厚の異なるAZOを上部電極とするPLZTキャパシタ
の水素化アニール時間に対する残留分極値比（Prann/Pr0）

Pt よりも優れた耐久劣化特性を示した．

５．酸化物キャップ層を有するPLZTキャ
パシタの水素化アニールに対する劣化保
護効果

　上部電極に AZO を用い，さらにキャップ層として
Al2O3 または HfO2 で被覆した PLZT キャパシタの水素化
アニール時間に対する Prann/Pr0 を図5に示す．45分間の
水素化アニール後の Prann/Pr0 はキャップ層が無いときは
0.52 であったが，20nmのキャップ層 Al2O3 および HfO2
で被覆されたときはそれぞれ 0.80 および 0.57 であった．
キャップ層 Al2O3 で被覆されることにより，水素化劣化か
ら効果的に保護されたことを示している．

６．AZO バッファ層を有する PLZT キャ
パシタ

　PLZT 成膜前の高配向 Pt(111) 基板上に異なる膜厚（0，
10，60，120nm）の AZO バッファ層を成膜した PLZT

図 4　異なる上部電極の PLZT キャパシタの残留分極値比劣化曲線

図 5　キャップ層で被覆した PLZT キャパシタの
水素化アニール時間に対する Prann/Pr0

図 6　AZOバッファ層の膜厚が異なる PLZT キャパシタの
P-V ヒステリシス曲線

キャパシタの P-V ヒステリシス曲線を図 6に示す．45分
間の水素化アニール後の PLZT キャパシタの Pr（残留分
極値）は AZO バッファ層が無いときは 21.6 μ C/cm2 で
あったが，AZO バッファ層膜厚が 10，20，60，120nm
のときはそれぞれ 18.1，18.9，20.0，6.5 μ C/cm2 となり，
AZO バッファ層膜厚が増加するにつれて Pr が低下した．
これは AZO/PLZT/AZO/Pt(111) キャパシタの AZO バッ
ファ層が増加するにつれてリーク電流が増加した結果で
あると推測している．
　AZO バッファ層膜厚の異なる AZO/PLZT/AZO/Pt(111)
キャパシタの X線回折パターンを図 7に示す．化学析出
法で成膜された PLZT は多結晶である．また，非強誘電
特性を示すパイロクロア相の回折ピーク（2θ =29°）は
確認できない．膜厚の異なる AZO バッファ層上の PLZT
表面 SEM像を図 8に示す．X線回折パターンと PLZT 表
面 SEM像から PLZT はペロブスカイト相からなり，パイ
ロクロア相はないことが示された．ゾル－ゲル法で生成
された 2 ～ 4nm の膜厚の PbTiO3 または (Ba0.5,Sr0.5)TiO3
のバッファ層を持つ PZT が，高密度で均一のマクロ構造
が生成され，特に高い残留分極や良好なリーク電流が得
られており，バッファ層が 8～ 16nmと増加すると，残
留分極が減少するという報告がある [18]．本結果は AZO
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図 7　AZOバッファ層の膜厚が異なる AZO/PLZT/AZO/Pt(111) キャパシタの X線回折パターン

図 8　膜厚の異なる AZOバッファ層上の PLZT 表面 SEM像

バッファ層膜厚が 60，120nmのときは AZO 膜厚が 10，
20nmのときと比べ Pr が低下しており，同様の傾向が示
された．
　AZO バッファ層膜厚が 10nmの PLZT キャパシタおよ
びバッファ層がない PLZT キャパシタの Prann/Pr0 劣化曲
線を図 9に示す．図 4と同様に AZO バッファ層膜厚が
10nmを有する PLZT キャパシタは 106 サイクルで劣化が
改善された．

７．まとめ

　AZO を上部電極にもつ PLZT キャパシタは 107 サイク
図 9　10nmの AZOバッファ層の有無の違いによる

PLZT キャパシタの Prann/Pr0 劣化曲線
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ルで Pt を上部電極にもつ PLZT キャパシタより耐久劣化
特性が改善された．10nmの AZOバッファ層を持つPLZT
キャパシタは 106 サイクルで耐久劣化特性が改善された．
Al2O3 でキャップされたAZOを上部電極にもつPLZTキャ
パシタは水素化による劣化防止に効果的であった．
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