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DPM錯体を原料とするLiNbO3薄膜のCVD

鄭 相鐵＊・今石宣之

LiNbO3　THIN　FILM　GROWN　BY　LPMOCVD　USING

P－DIKETONATE　METAL－ORGANIC　COMPLEXES

Sang－Chol　Jung　and　Nobuyuki　lmaishi

　　　Characteristics　of　a　Low　Pressure　Metal　Organic　Chemical　Vapor　Deposition　of　Lithium

niobate（LiNbO3）　was　investigated　by　experiments　and　also　by　a　model　simulation．　The　source

material　used　were　B　一diketonate　complexes　of　lithium　and　niobium　（Li（DPM）　and　Nb（DPM）2

C13，　respectively）．　Operation　pressure　was　O．66kPa，　temperature　was　between　873　and　1023K，

oxygen　molar　fraction　of　the　inlet　gas　was　O．50．　The　experimental　results　showed　that　there　is　a

rather　narrow　range　of　temperature　and　feed　gas　composition　which　allows　CVD　growth　of　pure

LiNbO3　thin　film．　We　proposed　a　map　on　temperature　vs．　inlet　lithium　composition　plane　which

indicate　the　composition　of　grown　films．　lf　the　growth　conditions　are　set　in　the　proper　region，　we

can　grow　pure　LiNbO3　film　throughout　the　reactor　tube．　Growth　rate　and　solid　composition

distributions　were　compared　with　a　simple　CVD　simulation　model，　which　successfully　explains

the　CVD　characteristics　of　solid　mixtures　such　as　Yttria　Stabilized　Zircpnia（YSZ）．　The　simple

model　failed　to　explain　the　LiNbO3　CVD．　This　suggest　there　would　be　a　possible　aduct　formation

in　gas　phase　and／or　significant　change　of　surface　reaction　rates　between　single　component　CVD

and　multi－component　CVD　systems．

1．緒言

　ニオブ酸リチウム（lithium　niobate、　LiNbO3：融点

1523K）は、酸化リチウム（Li20）と酸化ニオブ（Nb205）が

1：1で化合した複酸化物で、三方晶系に属する強誘電体

結晶で、SHGなどの非線形光学素子や表面弾性波素子な

どの材料として広く用いられている。LiNbO3の薄膜に光

導波路や非線形光学素子を組込む研究も盛んに行われて

いる。

　LiNbO3結晶の製造に関しては、Cz法によるバルク単結

晶の育成に関するモデル解析など（1）の他に、スパッター（2）

“” i8）、レーザーアブレーション（9）、液相エピタキシ（LPE）（10）、

MBE（12）、ゾルーゲル法（12）・（13）など多くの薄膜作製法に関す

る報告がなされているが、これらの方法では、膜厚や組

成の制御の困難さが問題として残されている。一方、有

機金属を原料に用いる化学気相成長（MOCVD）法（14）～（17）は、

大きい析出速度と段差被覆性を有し、かつ、エピタキシ

ャル成長も可能な成膜法である。Curtisら（14）は出発原料

としてジビバロイルメタナトリチウム［Li（CllH1902）】とニ

オブペンタエトキシを用い、673Kで炭素を含む黒い膜を

合成し、それを1273Kの純酸素雰囲気でアニール処理す

ることによって透明なLiNbO3膜を得た。また、高木ら（15）

は出発原料としてリ・チウムとニオブのβ一ジケトン錯体

を用いるMOCVD法によって、923KでLiNbO3膜を作成

できることを実証した。

　本研究では、高木らと同じリチウムおよびニオブのβ　・一

ジケトン錯体を原料として水平管型ホットウォール

CVD装置を用いた低圧MOCVD実、験を行い、成膜速度、

結晶高等に及ぼす反応温度、原料組成の影響を実験的に

検討した。

受理日　1997年4月30日

＊LG．半導体（株）

2．実験

2．1原料

　本実験では高木らと同じβ一ジケトン錯体、ジビバロイ

ルメタナトリチウム［Li（C11H1902）：以下Li（DPM）と略記す

る］とトリクロロビス（ジビバロイルメタナト）ニオブ

［Nb（C11H1902）2C13：以下Nb（DPM）2C13と略記する］を使用

した。
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2．2　実験装置及び実験方法

2．2．1　実験装置　本実験には、前報（18）と同様な減圧下で

作動する水平乳型ホットウォールCVD装置を使用した。

相違点は、Li（DPM）用とNb（DPM）2C13用の2系統の原料

蒸発器とガス配管系を設置したことである。

2．2．2実験方法　本実験での実験方法は、原料供給系を

2系統にした以外は前報（18）とまったく同一であるのでこ

こでは省略する。実験条件の大要は、反応温度823～

1023K、全ガス流量500～1500SCCM、圧力0．66～3．OkPa、

反応器入口における気体中の酸素のモル分率は0．5に保

った。なお、Li、　Nbの原料の蒸発速度は、蒸発器温度の

440K～473Kの範囲での調節および同伴用キャリアーガ

ス流量調節によって設定した。成長した薄膜については、

SEM、　AFM、　ESCA、　XRD等を用いて膜厚や表面・断面

形状の観察、結晶構造そして化学組成の同定を行った。

しかし、ESCAはLiに対する感度が著しく低く組成分析

の目的に使用できないため、シリコンウエハ小片上に成

長させた薄膜のXRDパターンから膜の組成を調べるこ

ととした。

2．3実験結果

原料組成・反応温度の影響　反応管温度を1023Kとし、

反応器入口の原料供給速度から算出した原料中のLi組成

による膜の組成変化を調べた結果の一部をFig．1に示す。

この試料はいずれも、反応管の中央部分に設置して育成

したものである。XRDピークのうち、◆はNb205、■は

LiNb308、●はLiNbO3、▲はしi3NbO4、▼はシリケート類

に起因するものである。これらの結果から、原口中のLi

組成が43mol％以下の場合にはLiはほとんど膜に取り込

まれず、ほぼ純粋なNb205膜が得られることがわかる。

Li原料組成が増すとLiNb308とLiNbO3との混合物が得ら

れるが、Li原料組成が70～77mol％の領域ではほぼ純粋

なLiNbO3のみからなる膜が成長する。さらにLi原料組

成が増すとしi3NbO4が混入し、Li原料組成が87mol％を超

えるとしi　2CO3とシリケート類の混合物が成長する。

　反応温度、原料組成を広範囲に変えて成膜実験を行い、

反応管中央部に置いたシリコンウエハ小片上に成長した

膜のXRD分析を行い、　Fig．2に示す固体組成のマップを

得た。

この図から、前述の原料組成による析出固体の組成の変

化挙動は、反応温度に依存することがわかる。873Kでは

純粋なLiNbO3膜は析出せず、923K以上で、限られた原

料組成領域でのみ、純粋なLiNbO3膜が析出する。この最

適原料組成の値は、温度の上昇とともに低しi原料組成側

に移動し、その許容幅は増大する傾向を見せている。

　この最適条件範囲内で成長すると、Fig．3に示すように

LiNbO3膜が成長し、温度、組成によって若干配向性が変

化する。また、この条件範囲内で成長した場合の、管型

反応器の入り口（x＝O）から出口（x・＝・34cm）までの各場所で
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Fig．1　Effect　of　the　feed　gas　composition　on　XRD　of　thin　films

　　grown　from　mixed　gas　source　of　Ll（DPM）and

　　Nb（DPM）2C13　at　xニ16cm．　Growth　condition：τ＝
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Fig．2　Composition　of　the　grown　films　mapped　on　a

　　temperature　vs．　feed　Li　composition　plane
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Fig．3　Effect　of　reaction　temperature　on　XRD　of　LiNbO3　films

　　grown　under　conditions　in　the　”　LiNbO3　window”

　　shown　in　Fig．2
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成長した膜のXRDパターンをまとめてFig．4に示した。

この図より、管内で析出した膜はすべてLiNbO3であり、

場所によって配向性が変化することが確認された。ESCA

分析によれば、膜中には炭素、塩素などはほとんど検出

されず、高純度LiNbO3膜が得られたと判断される。
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Fig．　4　XRD　spectra　of　LiNbO3　films　grown　at　various

　　　positions　in　a　tublar　reactor．　x　＝　O：　reactor　inlet，　x　＝

　　　34cm：　reactor　outlet．
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Fig　5　Distributions　of　the　growth　rate　and　film　composition

　　　comparing　the　experimental　results　and　the　simulations．

　　　Left　：　growth　rate　distribution　，　Right　：　film　composition，

　　　　　　　　　　3．考察

　Hiskesら（16）は、　Li（DPM）とNb（DPM）4を原料とした

MocvDによりLiNbo3膜を得る条件を実験的に検索し、

913Kにおいて原料のLi組成が65－67mol％の場合に

LiNbO3が析出すると報告している。本実験ではHinkes

らの結果に比して若干高い反応温度と高しi組成を要求す

る結果を得ているが、これは原料の化学種の違いに起因

すると考えられる。

　秋山ら（19）・（20）は、YSZ（イットリア安定化ジルコニア：

イットリア（Y203）とジルコニア（ZrO2）の固溶体）のCVD

に関する一連の研究から、固溶体を形成する2成分系

CVDの角膜速度や膜組成は各成分が単独に成長する速

度から算出可能なことを示している。すなわち、各成分

のCVD成長速度の和として混合物の成長速度が、両成分

の成長速度の比から混合物の膜組成が算出される。そこ

で、LiNbo3のMocvD系に対しても同様な解析を試みた。

Li20の成膜速度のシミュレーションには、前功（18）に示し

たLi（DPM）を原料とするLi2co3のcvDモデルとその速

度パラメータを、Nb（DPM）2C13を原料とするNb205の成

膜速度のシミュレーションには著者ら（21）が別に報告した

モデルと速度パラメータを使用した。各実験における2

原料の各々の蒸発速度を与えてシミュレーションし、各

成分の成長速度とその和による混合物の成長速度および

膜組成の管軸方向の分布状態を算出した結果をFig．5に

示した。図中の点線はLi20の、破線はNb205の、シミュ

レーションによる成長速度を表わしている。実線は両者

の成長速度の和で、ヒストグラムで示した実測値と比較

されるべき量である。このモデルによると膜中のLi組成

は、右側の図中の実線で示したように分布すると予測さ

れる。これらはいずれも破線で示した原料Li組成よりも

低いLi濃度を示すが、反応管入り口から滑らかな組成変

化を予測しており、全域で一様組成を示す実験結果を説

明できない。

Li20あるいはNb203とはまったく異なった結晶構造を

もつ化合物を形成するLiNbO3のCVDの場合、界面反応

の機構や速度定数が大きく変化することが予想され、上

記の単純なモデルの適用が不可能になったと考えられる。

また、Li原料試薬とNb原料試薬が気相中で反応してア

ダクトを形成する可能性もあるため、今後より詳細な実

験的検討が必要である。

4．結論

リチウムおよびニオブのDPM錯体を原料として低圧

CVD実験を行った。原料試薬はLi（DPM）および
Nb（DPM）2C13である。反応温度923K以上で、原料Li組

成が70～80mol％程度の条件下でほぼ純粋なLiNbO3膜が

得られることを明らかにし、原料組成、反応温度による

膜組成のマップを提出した。LiNbO3が得られる操作条件

下で成膜すると、反応管全域にわたってLiNbO3のみが析

出する。これらの挙動は、YSZなど固溶体形成系の2成

分CVDに適用可能であった単純な混合物CVDモデルで

は説明不可能であった。原料試薬の気相内アダクト形成

や界面反応機構の大幅な変化などが考えられるが、その

詳細は今後の検討課題として残された。
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