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YAGレ ーザーデポジションによるPZT薄 膜合成過程における

バルクターゲッ ト-薄膜間の組成変動の評価
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In the process starting from fabrication of sintered PZT bulk target to its thin-film synthesis on Pt/Ti/SiO2/
Si substrates by pulsed laser deposition technique, the precise composition analysis has been carried out by 
X-ray fluorescence (XRF) measurement. The coexistent elemental effect was calibrated by a multiple regres
sion analysis of normalized PZT specimens. As a result, an excellent XRF table for precise quantitative anal
ysis of PZT system in the vicinity of the morphotropic phase boundary (MPB) around Zr/Ti=53/47 was pre
pared. X-ray diffraction (XRD) and its modeling calculation supported XRF results and evaluated Pb 
stoichiometry in the perovskite structure during sintering process of PZT bulk ceramics. Under the varia
tion of the partial oxygen pressure from 1 to 10Pa in the PLD conditions, 5Pa was the most suitable for PZT 
film growth highly oriented to perovskite (111) direction, and the composition deviation between bulk tar
get and thin film was also investigated. Further effects of target degradation by laser-beam irradiation on 
the film stoichiometry and crystallinity were discussed.

[Received August 18, 2000; Accepted November 13, 2000]

Key-words: PZT, Ferroelectric thin film, Pulsed laser deposition (PLD), X-ray fluorescence (XRF) analysis, Calibra
tion curve, Pb loss, Perovskite structure

1. 緒 言

反強 誘 電体PbZrO3 (PZ) と強誘 電 体PbTiO3 (PT) の固 溶

体 で あ るPbZr1-XTizO3 (PZT) は 高 い誘 電率 と優 れ た圧 電 ・

焦 電特 性を 有す るた め に, 最 も重要 な強誘 電 体薄膜 材料 の一 つ

として注 目され て い る. 最 近 では不 揮 発 メモ リー1)2)や マ イ ク

ロア クチ ュエー タ ー3),4)としての応 用 開発 が 盛 んに進 め られ て

い る. PZT薄 膜 がバ ル ク以 上 の特 性 を発 現 す る た め には, 薄

膜 の結 晶構造 ・組 成 の最適 化 が強 く求 め られ る. と りわ け, 基

板 材料 や合 成法 の選択 によ り分極軸 方 向に配 向制 御が 可能 とな

る薄膜 材料 は, 単 結 晶 と同等 に優 れた特 性 を発揮 で き る可 能性

を秘 めて い る.

PZTは, x=0.47～0.48付 近 のmorphotropic phase boundary

 (MPB) を境 に してxの 増 加 と ともに結 晶構 造 がペ ロブ スカ イ

ト構 造 の菱 面 体 晶 か ら正方 晶へ と変 化 す る5). 特 に, MPB組

成付 近 でPZTは 最 も優 れ た強 誘電 体 特性 を 示 す こ とがバ ル ク

を用 い た研 究 に よって 明 らかに され て い る6),7). した が って,

スパ ッター 法や ゾル-ゲ ル法 を用 い た薄 膜合 成 に おい て も この

MPB近 傍 の組成 を狙 った研究 例 が最 も多 い8)～10).

pulsed laserdeposition (PLD) 法は, 成膜 室 の外部 か ら高 密

度な レーザ ーパ ル ス光 を導 入 して ター ゲ ッ トに照 射 し, そ こか

ら放 出 され るイオ ンや原 子 を対 向 した位置 に ある基板 上 に堆 積

す る薄膜合 成法 で あ る. したが って, 成膜 室 内は比較 的 高 い酸

素分圧 下 に保持 す る こ とが可 能 であ り, 数 多 くの酸化 物 薄膜 合

成手 法の 中で も, ター ゲ ヅ ト組成 と堆 積 した膜組 成 間の 変動 が

少 な い手 法 として一 般 には認 識 され て い る11),12). これ まで に

酸素 分圧12)～14), 基板 温度13),15), レー ザー エネ ルギ ー密 度16),

 ター ゲ ッ トー基 板 問距 離14),16)の影響 に よ るPZT薄 膜 の堆 積 速

度, 結 晶性 及 び化学 量論 性 に関 した報 告等 が あ るが, ター ゲ ッ

ト材 料 の化 学組 成 や使用 劣化 に よる影 響 も薄膜 合成 に大 き く影

響 を与 えてい る もの と考 え られ, 詳細 に検 討す る必要 があ る.

 本 研究 で は, YAGレ ー ザ ーPLD法 に よ ってPZT薄 膜 を合

成す る過程 にお いて必要 とな るバ ル ク ター ゲ ッ ト及 び堆積 合成

さ れた 薄膜 の 精密 な組成 評 価 を蛍 光X線 分 析 (XRF) 及 びX

線 回折 (XRD) を組 み合 わせ て 行い, ターゲ ッ トー薄膜 間の組

成変 動 を調べ た. そ の結 果を 用 いて, PLDに 最 適 なPZTタ ー

ゲ ッ トの 作製 と, MPB組 成 で か つ結 晶 配 向性 に も優 れ たPZT

薄膜 の作 製 を 目標 と した.

2. 実 験

PbO (関東化 学製, 純 度98.0%), ZrO2 (第一稀 元素 化 学工 業

製, 純 度99.9%) 及 びTiO2 (東邦 チ タニ ウム 製, 純度99.9%)

 粉 末 を 所 定 量 に混 合 して, ポ リエチ レ ン製 ポ ッ トにZrO2製

ボ ール と とも に充 填 し, 溶 媒 として メタ ノー ル を加 えた後, 湿

式 ボー ル ミル (24h) を行 った. 混合 粉末 を十 分 に乾燥 した後

に分級 (<100μm) を 施 し, SUS製 金 型 に充 填 して一 軸 プ レ

ス (125MPa) に よ りタブ レ ッ ト形 状 (φ: 20mm, h: 5mm)

 に成形 した. そ の圧粉 体 をAl2O3る つぼ に 入れ て電気 炉 にて大

気 中 の850℃ で仮 焼 成 した. この際, 蒸 気圧 の 高 いPb成 分17)

の 蒸発 を抑 え るた め るつ ぼ 中 にはPbO粉 末 のベ ッ トを敷 き,

 るつ ぼ 内壁 との隙 間 もPbO粉 末 で十 分 に埋 め た中 ふ たを かぶ

せ た. 仮焼成 後 の タブ レ ッ トを粉砕 し, 再 び粉体 化処 理 と成形

を繰 り返 した後, 最 高1300℃ で 本焼 成 を行 いPZTタ ーゲ ッ ト

材 料 と し た. PLDの た め の 光 源 と し て, 非 線 形 光 学 結 晶

 (KH2PO4) に よ り第4高 調 波 (266nm) に 波 長 変 換 し た

Nd3+: YAGレ ー ザ ー (Spectron Laser System) を 用 い た.

 レー ザ ー光 の エ ネル ギ ー密 度 は1.5J/cm2, 繰 り返 し周波 数 は

10Hzと した. 成膜 チ ャンバ ー 内 の酸 素 分圧 は1～10Paに 保

持 し, 回転 ホ ル ダー にセ ッ トしたPZTタ ーゲ ッ トか ら35mm
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上 方 にPt (111)/Ti/SiO2/Si基 板 を取 り付 け700℃ に加 熱 した

後, PLD法 に よって基 板上 にPZT薄 膜 を作 製 した. 成膜 時 間

は 最大3hと した. PZTバ ル ク ター ゲ ッ ト及 び 薄膜 の組 成分

析 は 波 長 分 散 (WDS) 型XRF (理学 電 機 製, RIGAKU 3030,

 50kV-20mA, 測 定 マス ク孔 φ: 7.85mnm) に よって行 い, 結

晶構造 はXRD (理学電機 製, RIGAKURAD3C, CuKα, 40

kV-100mA) に よっ て同 定 した. 更 に, X線 回折 図形 の解 析

に はCaRine Crystallography 3.1 (France) を使用 した.

3. 結 果 と考察

3.1 PZTバ ルク ターゲ ッ トの作 製 と化 学量 論性

XRFに よ って化 学組 成 を定量 分 析 す るに は, 機器 に 内蔵 さ

れて い る標 準的 な検量 線 (感度) 係 数 を利用 した り, 分析 に供

す る材料 組 成 に近 似 した試 料 か ら検 量線 を作 成 し, それ よ り成

分 元素 量 を求 め るな どの手 法 を取 る こ とが多 い. 後者 の方 が分

析精 度 は高 い が, 更 に精密 な分 析 を行 うた めに は検量線 用 のサ

ン プル の作製 も重 要 であ る. 本 研究 で も予備 実験 として, 同一

組 成 の 多数 のPZT成 形 体 をXRF分 析 に供 した. す な わ ち,

 これ らは成形 体密 度 が異 な る もの, 表面 に 凹凸が あ る もの な ど

で あ り, 得 られ たXRF強 度 は測 定 面 の 状 態 に応 じて 変 動 し

た. 一 方, PZTサ ン プル はX線 照 射 され た領 域 に おい て, 本

来 の赤褐 色 か ら褐 色 へ と変 色 した. その破 断面 観察 か ら, 本 実

験 条件 下 で はX線 侵 入深 さが 約14μymと 見 積 も られ た. した

が って, PZT組 成 が異 な る と構 成 元素 間 には原 子 番 号 に応 じ

た 質量 吸 収係 数 と励起 効 果 の差 があ るた めX線 侵 入深 さ も若

干異 な るが, 平均 的 に侵入 深 さが14μmnと な る よ うに注 意深 く

成形 した検 量線 用PZTサ ン プル を多数準 備 した.

図1にMPB組 成 付 近 で作 成 したPZTのXRF検 量 線 (感

度 曲線) を示 す. 縦 軸 はバ ック グ ラウン ドを除去 したXRF強

度 であ り,横 軸 は カチ オン濃 度 であ る. 二 次近 似式 に よ って 求

め られ る各 元素 の検 量 曲線 は互 いに共 存元素 濃度 の影 響 を受 け

て お り, 3元 素 中で含 有 量 が最 も高 いPbが ほ ぼ直 線 的な 変化

を示 した の に対 して, Zm及 びTiは 共 存元 素 の量 に対 す る強度

変 化 が大 き く, 曲線 形状 を示 した. この共存 元素 効果 を補 正 し

て, MPB組 成 近 傍 で精 度 の 高 いPZT検 量 線 を作 成 す る た め

に, (1) 式 で表 され るRassbery-Heinrichモ デル 式18)を用 い て

重 回帰 計算 に よ り補 正 した19).

(1)

こ こで, Iiは 分 析 元素ZのXRF強 度, Ci, Cj及 びCkは それ ぞ

れ元 素i, j及 びkの 含 有濃 度, αij及び βikは分 析 元 素Zに 対 す

る それ ぞ れ 共 存 元 素j及 びkに よ る補 正 係 数 で あ る. そ の 結

果, 本 実験 に適 したPZTのXRF濃 度換 算 数 表 を作 成 す る こ

とがで きた.

PZTを 焼 結 合成 す る際 に は, 高温 下 で のPb抜 け を考 慮 し

て原 料 混合 時 に過剰 のPbを 添加 す るこ とが一般 的 に行 われ て

い る. 図2はMPB組 成 に対 してPbを20%過 剰 に添 加 した

PZTバ ル ク の焼成 温 度別 の 粉末XRDパ ターン を示 す. 700℃

で はPZとPTの2相 か らな る混合 相 を示 す. 850℃ に てPZT

固溶 体 の低温 安定 相で あ るパ イロ クロア相 が現 れ てい る. 更 に

焼成 温 度 を高 くした 場 合 に は1100℃ 以上 でペ ロブ ス カ イ ト構

造 が 出現 し, パ イロ ク ロア相 (222) の 回折 ピー クが温 度上 昇 と

と もに次 第 に 小 さ くな る傾 向 を示 した. この パ イ ロ ク ロア相

 (222) 回折 ピー ク が完全 に消失 して, ペ ロブ ス カイ ト単相 に な

るため に は1300℃ の焼 成温 度 が必 要 で あ った. XRF分 析 の結

果, 1200℃ で 焼成 され たPZTバ ル ク はPb量 が化 学 量 論組 成

に ほぼ一 致 してい るもの の, 1300℃ で焼成 され たPZTバ ル ク

は化 学 量 論 組 成 に対 して22%のPb量 が 少 な い 結 果 が得 られ

た.

Fig. 1. Relationships between XRF intensity and atomic concen
tration of Pb, Zr and Ti in the normalized PZT specimens.

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of PZT bulk ceramics fired at 

(a) 700, (b) 850, (c) 1100, (d) 1200 and (e) 1300•Ž. Perovskite 

PZT phase appeared in the specimens fired at above 1000•Ž.

一 方
, MPB組 成 そ の ま ま に原 料 粉 末 を配 合 し て作 成 し た

PZTバ ル クの場 合, 1300℃ の焼 成 に よ って もペ ロブス カ イ ト

相 の生 成 はわ ずか であ り, パ イ ロク ロア相 の回折 ピークが 支配

的 で あ った. ペ ロブス カ イ ト構 造 の化学 量論 組成 で あ るABO3

と比較 して, パ イ ロク ロア相 は一般 にA2B2O7と 表 され, Aサ

イ トを 占 め るPbが 大 幅 に不 足 したPZTの 場 合 には 高温 で も

ペ ロブ ス カイ ト相 に相 変態 す る こ とな く, パ イロク ロア相 とし

て 安定 して存 在 しやす い20). したが って, XRD測 定 にお いて

ペ ロブ ス カ イト単 相 であ る と同定 され る場 合 で も, そ の結 晶構

造 中のPbの 充 填性 につい て詳細 に検 討 す る必 要 があ る.

図3に は 図2 (e) の 回折 パ ター ン か ら得 られ た格 子 定数 を も

とにペ ロブ スカ イ ト構 造 中のPb欠 損 率 を0, 10, 20%及 び30%

に変 化 させ て その構 造 因子 の変 化 か ら回折 強度 を求 め たPZT
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(Zr/Ti-53/47) のXRDパ ター ンを示 した, こ こでは, Pb欠

損 が あ って もペ ロブス カ イ ト構 造 は崩壊 せ ず格子 パ ラ メー ター

も変化 しない とい う仮定 に基 づい て いる. また, 図 中の格 子模

型 はABO3ペ ロ ブ スカ イ ト基 本 構 造 を 八 つ組 み合 わ せ た もの

であ り, 任意 の位 置 か らPbを 取 り除 いた モデ ル であ る, た だ

し, 実 際 の計 算 では 取 り除 く位 置選 択 は せ ず, Pb元 素 の 占め

るAサ イ ト中 での 占有 率 変化 をパ ラメ ー ター と してい る. 図

3で は, Pb欠 損が 増 す につ れ て, 他の 回折 面 に比較 してAサ

イ トか らの 回 折 強 度 が 占 め る 割 合 が高 い ピー ク (例 えば,

 (001) や (100) で はBサ イ トか らの 回折 寄与 はな く, O原 子 一

Fig. 3. Calculated XRD patterns for the perovskite structure of PZT (53/47) with difference in Pb stoichiometry: (a) 0%, (b) 10%, 
(c) 20% and (d) 30% Pb loss.
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つに対 してPb原 子 が四 つ取 り囲 ん でい る)のXRD強 度 が減

少 してい る様 子 が 明瞭 に現 れ てい る. 表1に は図2のXRD測

定値 か ら得 られ た実 際 の (001)/(100) ピー ク比 と図3で 示 した

計 算 値 の もの を 比 較 した結 果 を 示 す. 1200℃ で 焼 成 さ れ た

PZTバ ル ク は パ イ ロ ク ロ ア相 を少 量 含 ん で い る た め, 得 た

ピー ク比 (0.24g) に は この寄 与 が含 まれ てい る と考 え られ る

が, 1300℃ で焼 成 され たPZTバ ル クで はペ ロブ ス カ イ ト単相

を示 してい る に もかか わ らず, (001)/(100) ピー ク比 が かな り

低 い値 (0.145) を示 した. この値 は, ペ ロブ ス カ イ ト構 造 中

のPb欠 損 が20%と 仮 定 した図3 (c) か らの計 算 結果 (0.142)

 とほぼ一 致 した. つ ま り, MPB組 成 に対 して あ らか じめ20%

過 剰 にPbを 添 加 して焼 成 した に もか かわ らず, 1300℃ で熱処

理 した焼 結体 は化 学量 論組 成 で はな く, 更 に20%ほ どPb量 が

少 ない こ とが示 さ れた. この結 果 は, 先 に示 したXRFに よる

分 析 結果 とほ ぼ一 致 して い る. つ ま り, Aサ イ トを 占 め るPb

量 が化 学量 論 か ら20%程 度 不 足 して い る場 合 で あ って も, ペ

ロブ スカ イ ト構 造 が形 成 可能 であ るこ とが示 唆 され る.

Table 1. Comparison between Perovskite (001)/(100) Peak In
tensity Ratios of PZT Bulk Ceramics and Those Obtained by Model 
Calculation

Fig. 4. Changes in the PZT intensity for different sampling areas 
in the XRF measurement of thin film on the Si-based substrate with 

Pt bottom electrode.

Fig. 5. (a) XRF Intensity ratios of Pb/Zr, Pb/Ti and Zr/Ti and 
(b) the degrees of perovskite (111) orientation for the PZT thin 
films synthesized by PLD at various oxygen partial pressures. The 
degree of (111) orientation was determined by the peak intensity 
fraction of (111)/{(100)+(110)+(111)},

した が っ て, 精 密 なXRF分 析 に よ る化 学組 成 分 析 とXRD

回折 強度 に よ るPb充 填 率 の定 量 を組 み合 わせ るこ とに よ って

原 料配 合や 焼成条 件 の決 定 を行 い, 化学 量論 性及 び結 晶性 に お

いて精 度 の高 いPZTタ ー ゲ ヅ トの作製 が可能 とな った. 同時

に, XRD回 折 結果 との比 較 に よ り, 作 成 したXRF数 表 の 精

度 も確認 された.

3.2 PZT薄 膜の 合成 とターゲ ッ ト-薄 膜 間の 組成 変動

PZT (Zr/Ti=53/47) バ ル ク ターゲ ッ トを用 いてPLD法 に

よ りPt/Ti/SiO2/Si基 板 上 にPZT薄 膜 を合成 した. PZT薄 膜

をXRF分 析 に供 す る場 合 には, バル ク と異 な り厚 さ方 向の 補

正 が 必 要 とな る. 得 られ たPZT薄 膜 の厚 さ は最 大 で も1μm

程 度 で あ り, X線 の 侵 入 深 さ よ りは る か に 薄 い. つ ま り,

 PZT薄 膜 の下部 に位置 す る電 極層 だ け でな くそ の直 下 のSi基

板 の影響 を大 き く受 け る. 基板 が薄膜 のXRF分 析 に寄与 す る

影響 は測 定 に用 いるマ ス ク孔 (照射領 域) 面積 と薄膜 測 定強度

の関 係で示 す こ とがで きる. 図4は 基 準 マス ク径 に対 す る実 際

の測 定 に用 い たPZT薄 膜/基 板 との面 積 比 を横 軸 に して, そ

れ ぞ れの 成分 元 素 の 測 定 強度 を示 した グ ラフ で あ る. 同 一 の

PZT薄 膜 で も, 測 定 面積 が 増 す につ れ て, Si基 板 の影 響 が大

き く現 れて お り, 各元 素 の強 度値 が変 化 して い る. ここでPb

及 びZrに 比較 してTi強 度 が高 い のはPt電 極 とSi基 板 との 間

にTiバ ッフ ア層 が 含 ま れ てい るた め であ る. 一 般 にXRFで

は, 分 析 サン プル 中で含 有量 が高 く支配 的 な元素 の濃 度 が変化

した とき, 他 の含 有 元素 の濃度 比 は実際 には等 しい に もかか わ

らず, 濃度 比 が変 化 して現 れ る こ とが あ る. これはマ トリック

ス効果 (共存 励起 ・吸収作 用) と呼ば れ る一 種 の共存効 果 であ

り, 図1か らXRF濃 度 換算 表 を作 成 す る際 に はPZTバ ル ク

組 成 各 々 の共 存 元素 に対 して このマ トリ ックス 効 果 を補 正 し

た. 一 方, 薄 膜 分析 では 薄膜 内部 にSiを 含 有 して い るの では

な く基 板 として測 定 分率 の大 きいSiが 存在 して お り, Siに よ

る大部 分 の励起 ・吸収 作 用 とい ったマ トリックス効 果 は薄 膜-

基板 界面 近傍 に限 定 され る と考 え られ る. したが って, 本研 究

で は厚 さ方 向 のXRF補 正 として, Pt/Ti/SiO2/Si基 板 のXRF

強度 を測 定 し, この値 をブ ラン ク値 として薄膜 分析値 か ら除 去

す る手法 を とった. また, 分 析試 料 は非常 に薄 い ため, 単位体

積 中 に含 まれ るPZT構 成 元 素 そ れ ぞ れ の重 量 とXRF強 度 間

に は比 例 関係 が成 立 す る と仮 定 した. その た めPb/Zr, Pb/Ti

及 びZr/Ti強 度 比 か ら薄膜 組成 分析 も作成 したXRF数 表 にて

可 能 であ る とした.

図5 (a) に は, PZT (Zr/Ti=53/47) ター ゲ ッ トか らPLD
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合 成 され たPZT薄 膜 のXRF強 度 比 と成膜 時 の酸 素 分 圧 との

関 係 を示 した. 酸 素 分 圧が4Paを 超 え た近 傍 か ら, Pb/Zr及

びPb/Ti強 度 比 が急 激 に上 昇 して い る. これは, 蒸 気 圧 の 高

いPb成 分 の蒸 発 が低酸 素 下 では活 発 に起 こる こ とを示 して お

り, そ の一方, 5Pa以 上 で は ほぼ一 定 なXRF強 度比 が得 られ

た. XRD結 果 に よる と, 5Paで 成膜 した場 合, PZT (111) 面

の配 向性 が極 大値 (0.84) を示 す こ とも明 らか とな った (図5

(b) 及 び 図7 (a)). 5～10Paに お け るXRF強 度 比 の 平 均 値 は

Pb/Zr=2.46, Pb/Ti-1.98及 びZr/Ti=0.81で あ り, XRF数

表 か ら算 出 した薄膜組 成 はPb:45at%,Zr:20at%及 びTi:

35at%と な った. その結果, Pb/(Zr+Ti)=0.82で あ り約20%

のPb量 がPLD合 成 時 に不 足 す る こ とが明 らか とな った.

スパ ッター法 や ゾル-ゲ ル法 に よ るPZT薄 膜 の合 成 過 程 に

お いて も, 高 温で 蒸発 しや すいPbO成 分 を補 うため に10sa

%程 度 の過剰PbO成 分 を添加 してMPB近 傍のPZT組 成 を得

て い る21)～23). 一 方, PLD法 は一 般 に ター ゲ ッ ト組 成 と堆 積

した膜 組 成 間 の変 動 が 少 な い手 法 として認 識 され て い る もの

の, Pbの ような蒸 気圧 が高 い成 分 を含 ん だ酸 化物 の 合 成 につ

いては他 の合 成手 法 と同様 に不 足分 を補 った ター ゲ ッ トを用 意

す る必 要 が あ る と考 え られ る. 更 にPZT (Zr/Ti=53/47) バ

ル クターゲ ッ トを用 いた場 合, ター ゲ ッ ト組成 とは異 な り薄 膜

組 成 に お い てZr量 がTi量 よ り下 回 る結 果 が 得 られ た. これ

らはPLD時 の 各元素 の 蒸 発特 性及 び平 均 自由行程 の差 や導 入

す る酸素 ガ ス との反応 性 や酸化 物の 形成 の しやす さ, 更 にはガ

ス圧 に よる堆積 の 妨 害 な どの 現 象 が複 雑 に関 係 して い る11),16)

こ とが推 察 され る.

加 え て, PLDで は 高 エ ネ ル ギ ー の レー ザ ー ビ ー ム を ター

ゲ ッ ト上 に集光 させ, 一瞬 の うち に ターゲ ッ ト表面 を分解 して

削 り取 る (アブ レー シ ョン) 過程 が繰 り返 され るた め, 集 光 さ

れた領域 は 局所的 に急 加熱 された状 況 にあ る. した が って, 特

にPb成 分 につ い ては ター ゲ ッ トか ら基 板方 向に飛 散 して薄 膜

合成 に費や され るだ けで な く, 多量 の蒸 発成 分が 系外 に放 出 さ

れ る こ ともター ゲ ッ ト-薄 膜 間の 組成 変動 の 一 因 として考 え ら

れ る. 図6に は3hのPLD過 程 を終 了 した ター ゲ ッ ト表面 の

SEM観 察 嫁を示 す. 集 光 さ れた ター ゲ ッ ト表面 は 大 き く削 り

取 られ, コー ン状 の突 起物 が 多数観 察 され る. それ らの先 端部

は露滴 の よ うに 丸み を帯 びて お り溶 融 ・再結 晶 が起 きた ことを

示 してい る. 削 り取 られ た領域 は, ターゲ ッ ト中心位 置 に近 い

ビー ム照射 痕付 近 だけで な く, ターゲ ッ ト上 の広 範 囲 にわた っ

て い た. ター ゲ ッ ト上 の照 射 中 心位 置 か ら外 周部 に向 か って

コーン 先端 の 曲 率は 弱 ま っ てい るもの の, 1回 のPLD過 程 に

お い て ター ゲ ッ トは 広範 囲 に損 傷 を受 けて い るこ とが 分 か っ

た. 使用 後 の ター ゲ ッ トをXRF分 析 に供 した結果, ターゲ ッ

ト直径 (φ: 20mm) に対 して測 定 マ ス ク孔 (φ: 7.85mm)

 内 で得 られ た平 均 値 として8%のPb成 分 が失 わ れて い る こ と

が 明 らか となった.

Fig. 6. Surface morphologies of irradiated PZT bulk target. SEM 
photographs were taken from various positions: (a) irradiated 
beam center, (b) 3mm from the center, (c) 5mm from the center, 
(d) 7mm from the center and (e) rim region.

図7はPLD使 用 が初 回 と2回 目の ター ゲ ッ トか らPZT薄

膜 を合成 した場 合 の薄膜XRDパ ターン を示 す. 薄膜 合 成条 件

は 同 一 で あ り酸 素 分 圧 は5Pa, 1回 のPLD合 成 時 間 は3hと

した. ターゲ ッ トの2回 目使 用 に よ り合成 され たPZT薄 膜 は

ペ ロブ スカ イ ト相 の生成 が わず かで あ り, 大部 分 はパ イ ロク ロ

ア 相 に よ って 占め られて い た. つ ま り, 1回 目のPLD過 程 に

よって, ターゲ ッ ト表面 のPb量 が減 少 した ため, 合成 され る

PZT薄 膜 の 化 学量 論 性 も崩 れPb量 が不 足 した結 果, パ イ ロ

クロア相 の生 成 が活発 に起 こった もの と考 え られ る.

したが って, 結 晶性 及 び 化学 量論 性 に も優 れ たPZT薄 膜 を

再 現 性 よ くPLD法 に よ って 合 成 す る こ とが で き, 更 にPZT
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ター ゲ ッ トを効 率的 に使 用 す るため には, ター ゲ ッ ト上 の レー

ザー照 射位 置 を使用 回数 に応 じて移動 す る等の工 夫 で は不 十分

であ る. 最 低 で も, 照射 使用 後 に ターゲ ッ ト表面 全 体 を研 削 ・

研 磨 して常 に清 浄面 に した ター ゲ ッ トを使 用す る必 要 があ る.

 Pb等 の蒸 気 圧 が 高 い成 分 を含 ん だPLD薄 膜 合 成 の た め に

は, と りわけ, この よ うな作 業 が重要 とな る と考 え られ る.

4. ま と め

PZTバ ル クセ ラ ミ ッ クス の焼成 過 程 にお け る組成 評 価 を 蛍

光X線 分 析 (XRF) 及びX線 回折 (XRD) を組 み 合 わせ て行

い, その化 学量 論性 を評 価 す る と ともに, パル ス レーザ ー デポ

ジ シ ョン (PLD) 法 に よるPZT薄 膜 の合成 過程 で のバル クター

ゲ ッ ト 薄膜 間 の組成 変動 を調 べ た. 得 られ た知 見 は主 に以下

の とお りであ る.

(1) XRF分 析 にお いて正 確な検 量 作業 を行 うこ とに よって

XRF数 表 を作 成 して, バ ル ク分析 だけ でな く基板 上 に合 成 さ

れ た1μmn以 下 の薄膜 の組 成分 析 も可能 とした.

(2) Pbが 過不 足 な く充 填 さ れ たペ ロブ ス カ イ ト構 造 を 有

す るPZT(Zr/Ti=53/47) バル クセ ラ ミ ック ス を大気 中の 常

圧 焼結 (1300℃) に よって 作製 す るた め に は, 粉 末混 合 時 に

化学 量論 に対 して40%過 剰 にPbOを 加 え る必 要 があ る.

Fig. 7. XRD patterns of PZT thin films deposited from (a) the 
first and (b) the second irradiated targets.

(3) PZT (Zr/Ti=53/47) バ ル クセ ラ ミ ックス を ター ゲ ッ

トに してPLD法 に よ りPZT薄 膜 を合成 した場 合, YAGレ ー

ザ ー エネ ルギ ー密度1.5J/cmn2, 繰 り返 し周波 数10Hz, 基板 温

度700℃ の 条 件 下 で は, 成 膜 チ ャン バ ー 内の 酸 素分 圧 が5Pa

以上 に お いて一 定 な 薄膜 組成 が得 られ, 特 に5Paで はペ ロ ブ

スカ イ ト (111) 面 の配 向性 が最 も高 ま った.

(4) そ の薄 膜 組成 はPb/(Zr+Ti)=0.82で あ り, Pbが 約

20%不 足 して い た. この 原 因 として, タ ー ゲ ッ ト上 の レー

ザー 照射 部位 にお いてPb成 分 の蒸 発 が活 発化 してそ の うち の

相 当量 が薄 膜堆 積 に寄与 す る こ とな く系 外 に逸 出 した もの と推

測 され, 実 際 に照射 後 の ターゲ ッ ト劣化 現 象が確 認 され た.
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