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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）気化されるべき前駆体化合物を収容するチャンバーを含みガス入口およびガス出
口を有する気化容器、ガス入口と流体連絡しているキャリアガス供給ライン、当該ガス供
給ライン中のガス制御バルブ、並びにガス出口と複数の蒸着反応器との間を流体連絡して
いるガス出口ラインを提供し、ガス出口ラインは圧力トランスデューサーおよび濃度トラ
ンスデューサーを有し、ガス制御バルブ、圧力トランスデューサーおよび濃度トランスデ
ューサーのそれぞれは制御装置と電気的に接続している工程；
　（Ｂ）気化前駆体化合物およびキャリアガスを含む気体状混合物を複数の蒸着反応器に
運ぶ工程；
　（Ｃ）
　（１）ガス出口ラインにおける気体状混合物中の気化前駆体化合物の濃度を検出し；
　検出された濃度（ｃ）と参照濃度（ｃ０）とを比較して濃度差（ｃ－ｃ０）を提供し；
　当該濃度差を利用して制御装置において信号を発生させ；
　当該信号をガス制御バルブに伝達して、ガス出口ラインにおける気体状混合物中での気
化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持するために、当該信号がガス制御バルブを調
節し、気化容器内の全圧力を調節する工程；
　（２）温度検出手段を備えた気化容器を提供し、温度検出手段は前駆体化合物の温度を
検出するように配置され；
　前駆体化合物の温度を検出し；
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　検出された温度（Ｔ）と参照温度（Ｔ０）とを比較して温度差（Ｔ－Ｔ０）を提供し；
　当該温度差を利用して制御装置において信号を発生させ；
　当該信号をガス制御バルブに伝達して、ガス出口ラインにおける気体状混合物中での気
化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持するために、当該信号がガス制御バルブを調
節し、気化容器内の全圧力を調節する工程；および
　（３）工程（１）および（２）の組み合わせ：
からなる群から選択される工程によって、気体状混合物中の前駆体化合物の実質的に一定
の濃度を維持する工程；並びに
　（Ｄ）気体状混合物を、膜堆積に充分な複数の堆積反応器における条件にかける工程：
を含む、基体上に膜を堆積する方法。
【請求項２】
　工程（Ｃ）（１）において発生した信号が式
【数１】

（式中、ｐは全圧力であり、ｐ０は参照圧力であり、およびＢは較正定数である）
を利用する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　工程（Ｃ）（２）で発生した信号が式
【数２】

（式中、ｐは全圧力であり、ｐ０は参照圧力であり、およびＤは較正定数である）
を利用する請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前駆体化合物が金属有機化合物である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　金属有機化合物がメタロイドを含む、請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前駆体化合物がトリメチルガリウム、トリエチルガリウム、トリメチルアルミニウム、
トリメチルインジウム、ジメチル亜鉛、シラン、ジクロロシラン、三塩化ホウ素、イソブ
チルゲルマン、四塩化ゲルマニウムから選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　第２ガス制御バルブがガス出口ラインに存在する、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　ガス制御バルブがガス出口ラインにある、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して、エピタキシャル反応器に気相で前駆体を送達するための方法および
装置に関する。特に、本発明は気相中でのキャリアガスに対する前駆体の濃度を維持する
ための方法および装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化学蒸着（ＣＶＤ）プロセスは物質の層を堆積させるために、電子産業、特に半導体産
業において使用されている。固体または液体であり得る前駆体は典型的にはシリンダー内
に提供される。使用の際に、キャリアガスがそのシリンダーに入り、前駆体を通過し、前
駆体で飽和され、次いでキャリアガス／前駆体気体混合物はシリンダーを出て、堆積反応
チャンバーに向かう。堆積チャンバーにおいては、前駆体の層または膜が基体上で成長す
る。
【０００３】
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　典型的には、シリンダー（バブラーまたはより一般的には気化容器とも称される）はス
テンレス鋼で造られており、前駆体の表面より下で前駆体内に伸びるガス入口を有する。
このガス入口は一般的に「ディップチューブ」と称される。高純度のキャリアガスはディ
ップチューブを通過し、液体前駆体を通って泡となって上昇し、前駆体気体を堆積反応器
に輸送する。
【０００４】
　ほとんどのＣＶＤプロセスについては、正確に測定された量の前駆体気体（通常、ｍｍ
ｏｌ／分または他の何らかの適当な単位で測定される）を反応チャンバーに分配すること
が必須である。正確な量の前駆体気体を送達するための一般的な方法は、前駆体の温度お
よび気化容器（シリンダー）内の全圧力の厳密な制御に頼っている。図１は、ＣＶＤプロ
セスのための従来の高性能前駆体気化装置を示し、この装置はキャリアガス供給ライン１
、キャリアガス供給ラインにおける流量制御装置２、温度調節チャンバー４内に収容され
ている前駆体シリンダー３を有しており、前駆体シリンダー３は前駆体６を収容しており
、およびこの装置はキャリアガスを前駆体シリンダー３内の前駆体６の液面より下に向か
わせるためのディップチューブ５、キャリアガス／前駆体気体混合物を前駆体シリンダー
３から反応チャンバー９へ向かわせるためのガス出口ライン７を有しており、ガス出口ラ
イン７は任意の濃度トランスデューサー８を有しており、この濃度濃度トランスデューサ
ー８は電子制御装置１０に信号を伝達し、電子制御装置１０は次いで流量制御装置２を調
節する（較正定数Ａを使用する式
【数１】

に従う）。流量制御装置２は流量トランスデューサーおよびガスフローバルブから構成さ
れる。前駆体温度は温度調節チャンバー内にシリンダーを維持することにより制御される
。シリンダー内で液体前駆体を気化させることは、液体の温度をわずかに下げる場合があ
り、従って、気相におけるキャリアガスに対する前駆体の濃度を低減させる場合がある。
単一の反応チャンバーに前駆体化合物を供給するのに小さなサイズのシリンダーを使用す
るほとんどのＣＶＤシステムについては、このようなわずかな温度低下は、気相における
前駆体の濃度に検知できるほどに影響を及ぼさない。濃度の何らかの変化は、バブラーへ
のキャリアガスの流量を増加させることにより調節されうるが、大部分の装置については
、この変化は、濃度トランスデューサー８が省略されるほどにきわめて小さい。このアプ
ローチは、かなりの大部分のＣＶＤプロセスについて許容されうる設定値の±０．５％（
例えば、１０モル％の前駆体濃度設定値については、気相濃度は９．９５％～１０．０５
％の範囲である）よりも良好な、気相中での前駆体濃度の一定性を提供する。
【０００５】
　シリンダーが交換される頻度が少ないことにより装置の停止時間を低減させる、より大
きなサイズのシリンダーに移行する傾向が産業界において存在する。このような、より大
きなサイズのシリンダーは、１以上の堆積反応器に前駆体を供給するためにも次第に使用
されてきている。また、特別なＣＶＤプロセスは、前駆体の不均一な気化（シリンダー内
の前駆体液体の気化冷却に起因する）を補うために、気体濃度のより活発な制御を必要と
する。シリンダーが前駆体を複数の反応器に供給する場合には、ガス混合物の流量を増大
させることにより、キャリアガスに対して低減した気化前駆体濃度を補うことは、低減し
た前駆体濃度の問題を解決しない。例えば、各反応器は異なる堆積プロセスを行っている
場合があるし、異なる濃度要求を有する場合がある。また、濃度トランスデューサーが使
用されない限りは、流量の適切な調節のための情報は利用可能でありえない。
【０００６】
　単一の前駆体源シリンダーを用いて気化前駆体を複数の堆積反応器に送達するための装
置が知られている。例えば、国際公開第２００１／４２５３９号（Ｒａｖｅｔｚら）は気
化前駆体を複数のエピタキシャル反応器に送達するための方法および装置を開示し、この
装置は従来の流量制御装置を使用して各エピタキシャル反応器への流量を調節する。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００１／４２５３９号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このＲａｖｅｔｚのアプローチは流量の調節に頼っており、気相前駆体濃度変化を補う
何らかの手段を有していないという点で従来のものである。このアプローチは、進歩した
蒸着方法論によって必要とされる気化前駆体濃度制御を提供できない。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　従来のプロセスの欠点に取り組む本発明は、（Ａ）気化されるべき前駆体化合物を収容
するチャンバーを含み、ガス入口およびガス出口を有する気化容器、ガス入口と流体連絡
しているキャリアガス供給ライン、ガス制御バルブ、並びにガス出口と１以上の蒸着反応
器との間を流体連絡しているガス出口ラインを提供し、ガス出口ラインは圧力トランスデ
ューサーおよび濃度トランスデューサーを有し、ガス制御バルブ、圧力トランスデューサ
ーおよび濃度トランスデューサーのそれぞれは制御装置と電気的に接続している工程；（
Ｂ）気化前駆体化合物およびキャリアガスを含む気体状混合物を１以上の蒸着反応器に運
ぶ工程；（Ｃ）（１）ガス出口ラインにおける気体状混合物中の気化前駆体化合物の濃度
を検出し；検出された濃度（ｃ）と参照濃度（ｃ０）とを比較して濃度差（ｃ－ｃ０）を
提供し；当該濃度差を利用して制御装置において信号を発生させ；当該信号をガス制御バ
ルブに伝達して、ガス出口ラインにおける気体状混合物中での気化前駆体化合物の実質的
に一定の濃度を維持するために、当該信号がガス制御バルブを調節し、気化容器内の全圧
力を調節する工程；（２）温度検出手段を備えた気化容器を提供し、温度検出手段は前駆
体化合物の温度を検出するように配置され；前駆体化合物の温度を検出し；検出された温
度（Ｔ）と参照温度（Ｔ０）とを比較して温度差（Ｔ－Ｔ０）を提供し；当該温度差を利
用して制御装置において信号を発生させ；当該信号をガス制御バルブに伝達して、ガス出
口ラインにおける気体状混合物中での気化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持する
ために、当該信号がガス制御バルブを調節し、気化容器内の全圧力を調節する工程；およ
び（３）工程（１）および（２）の組み合わせ：からなる群から選択される工程によって
、気体状混合物中の前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持する工程；並びに（ｄ）気
体状混合物を、膜堆積に充分な１以上の堆積反応器における条件にかける工程：を含む、
基体上に膜を堆積する方法を提供する。
【００１０】
　本発明はさらに、気化されるべき前駆体化合物を収容するチャンバーを含みガス入口お
よびガス出口を有する気化容器、ガス入口と流体連絡しているキャリアガス供給ライン、
並びにガス出口と１以上の蒸着反応器との間を流体連絡しているガス出口ライン；ガス制
御手段；ガス出口ラインにおける気体状混合物中の気化前駆体化合物の濃度を検出するた
めの、ガス出口ラインにおける検出手段；検出された濃度（ｃ）と参照濃度（ｃ０）とを
比較して、濃度差（ｃ－ｃ０）を提供するための手段；当該濃度差を利用する濃度制御装
置において信号を発生させるための信号発生手段；および当該信号をガス制御バルブに伝
達して、ガス出口ラインにおける気体状混合物中での気化前駆体化合物の実質的に一定の
濃度を維持するために、当該信号がガス制御バルブを調節し、気化容器内の全圧力を調節
するための手段；を含む、キャリアガス中で実質的に一定の濃度の気化前駆体化合物を送
達するためのシステムを提供する。
【００１１】
　本発明は、気化されるべき前駆体化合物を収容するチャンバーを含みガス入口およびガ
ス出口を有する気化容器、ガス入口と流体連絡しているキャリアガス供給ライン、ガス出
口と１以上の蒸着反応器との間を流体連絡しているガス出口ライン、並びに前駆体化合物
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の温度を検出するように気化容器内に配置されている温度検出手段；検出された温度（Ｔ
）と参照温度（Ｔ０）とを比較して温度差（Ｔ－Ｔ０）を提供するための手段；ガス制御
手段；当該温度差を利用して制御装置において信号を発生させるための手段；および当該
信号をガス制御バルブに伝達して、ガス出口ラインにおける気体状混合物中での気化前駆
体化合物の実質的に一定の濃度を維持するために、当該信号がガス制御バルブを調節し、
気化容器内の全圧力を調節するための手段；を含む、キャリアガス中で実質的に一定の濃
度の気化前駆体化合物を送達するためのシステムも提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】図１はＣＶＤプロセスのための従来の前駆体気化装置を示す。
【図２】図２は濃度検出手段を有する本発明の装置を示す。
【図３】図３は温度検出手段を有する本発明の装置を示す。
【図４】図４は固体前駆体化合物に好適な本発明の装置を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　図面において、同じ参照番号は同等の構成要素を示す。
　本発明は、前駆体化合物とキャリアガスとの気体状混合物であって、実質的に一定の濃
度の気化前駆体化合物を有する気体状混合物を、１以上の蒸着チャンバー（または反応器
）に、好ましくは、複数の反応器に供給する方法を提供する。「実質的に一定の濃度」と
は、参照濃度の±１％の気相濃度、好ましくは参照濃度の±０．５％の気相濃度、より好
ましくは参照濃度の±０．３％の気相濃度、さらにより好ましくは参照濃度の±０．２５
％の気相濃度（例えば、１０モル％の前駆体濃度設定値については、気相濃度は好ましく
は９．９７５モル％～１０．０２５モル％の範囲である）を意味する。反応性であってよ
くまたは非反応性であってよいあらゆる好適なキャリアガスが本発明において使用されう
る。キャリアガスの具体的な選択は様々な要因、例えば、使用される前駆体化合物および
使用される具体的な化学蒸着システムに依存する。キャリアガスの例としては、限定され
ないが、水素、ヘリウム、窒素、アルゴンおよびこれらの混合物が挙げられる。水素およ
び窒素が好ましい。
【００１４】
　本明細書において使用される場合、用語「前駆体化合物」とは、気相中の膜形成性成分
を蒸着反応器、特に化学蒸着のための反応器に供給するために使用されるあらゆる化合物
をいう。代表的な膜形成性成分には、限定されないが、金属、メタロイドおよび炭素が挙
げられる。本発明において有用な前駆体化合物は、使用される気化条件下で液体または固
体であることができる。例えば、低い融点を有する固体前駆体化合物はシリンダーを加熱
することにより液体状態に維持されうる。好ましくは、前駆体化合物は気化条件下で液体
である。好適な前駆体化合物には、金属有機化合物が挙げられる。本明細書において使用
される場合、用語「金属有機化合物」は、メタロイド元素、例えば、ケイ素、ゲルマニウ
ム、リン、ビスマスおよびアンチモンなどを含む有機化合物であるメタロイド有機化合物
も含む。代表的な前駆体化合物には、限定されないが、トリメチルガリウム、トリエチル
ガリウム、トリメチルアルミニウム、トリメチルインジウム、ジメチル亜鉛、シラン、ジ
クロロシラン、三塩化ホウ素、イソブチルゲルマンおよび四塩化ゲルマニウムが挙げられ
る。
【００１５】
　典型的な操作においては、前駆体化合物は気化容器内に配置され、気化容器は次いで蒸
気送達装置内に配置される。気化容器は、その中に収容される前駆体化合物に対して不活
性な物質である限りは、ガラス、ポリテトラフルオロエチレンまたは金属のような任意の
好適な物質で構築されうる。金属が好ましく、特にニッケル合金およびステンレス鋼が好
ましい。好適なステンレス鋼には、これに限定されないが、３０４、３０４Ｌ、３１６、
３１６Ｌ、３２１、３４７および４３０が挙げられる。好適なニッケル合金には、これに
限定されないが、インコネル（ＩＮＣＯＮＥＬ）、モネル（ＭＯＮＥＬ）およびハステロ
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イ（ＨＡＳＴＥＬＬＯＹ）が挙げられる。物質の混合物がこのような気化容器の製造に使
用されうることが当業者に認識されている。
【００１６】
　キャリアガスはガス入口開口部を通って気化容器に入り、ガス入口開口部は気化容器の
頂部または底部にあることができる。液体前駆体の場合には、キャリアガスは典型的には
、前駆体の液面の下側で前駆体中まで伸びるディップチューブを通って入る。キャリアガ
スがディップチューブを出るとき、キャリアガスは泡になって前駆体化合物中を通って上
昇し、前駆体化合物気体で飽和される。キャリアガス／前駆体化合物気体混合物はガス出
口を通って気化容器を出て、堆積反応器に運ばれる。ディップチューブを有する代表的な
気化容器には、米国特許第４，５０６，８１５号および第５，７５５，８８５号に開示さ
れるものが挙げられる。
【００１７】
　固体前駆体の場合には、気化容器は１以上のチャンバーおよび多孔質エレメントを収容
することができる。固体前駆体は典型的には多孔質エレメント上に配置され、この多孔質
エレメントは典型的には前駆体化合物を収容しているチャンバーの床または床の一部分で
ある。キャリアガスは多孔質エレメントを通って上昇し、次いで固体前駆体化合物を通過
することができる。あるいは、キャリアガスは最初に前駆体化合物を通過し、次いで多孔
質プレートを通過することができる。キャリアガスが前駆体化合物を通過するとき、キャ
リアガスは気化した前駆体を取り込んで、キャリアガスと混合された気化前駆体を含むガ
ス流れを形成する。キャリアガスによって取り込まれる気化前駆体の量は制御されうる。
キャリアガスが気化前駆体で飽和されるのが好ましい。キャリアガスは前駆体化合物を収
容するチャンバーを出て、出口開口部を通って気化容器を出る前に、入口チャンバーと流
体接触している出口チャンバーに場合によっては入る。固体前駆体化合物のための代表的
な気化容器には、米国特許第４，７０４，９８８号（Ｍｅｌｌｅｔ）；第５，６０３，１
６９号（Ｋｉｍ）；および第６，６０７，７８５号（Ｔｉｍｍｏｎｓら）に開示されてい
るものが挙げられる。
【００１８】
　キャリアガスは広範囲の流速で使用されうる。このような流速は、気化容器横断面寸法
、圧力およびシステム要求の関数である。より大きな横断面寸法は、所定の圧力で、より
高いキャリアガス流量、すなわち線速度を可能にする。気化容器に入る、気化容器を出る
、またはこの容器に入りかつ出る双方のキャリアガス流量は制御手段によって制御されう
る。手動で駆動される制御バルブまたはコンピューター駆動の制御バルブのような、あら
ゆる好適な制御手段が使用されうる。
【００１９】
　使用において、気化容器は様々な温度で使用されうる。正確な温度は使用される具体的
な前駆体化合物および所望の用途に依存して変化しうる。温度は前駆体化合物の蒸気圧を
制御し、これが具体的な成長速度または合金組成に必要とされる物質の流れを制御する。
このような温度選択は充分に当業者の能力の範囲内にある。例えば、前駆体化合物がトリ
メチルインジウムである場合には、気化容器の温度は１０℃～６０℃であることができる
。他の好適な温度範囲には、３５℃～５５℃、および３５℃～５０℃が挙げられる。気化
容器は様々な加熱手段によって、例えば、容器を恒温浴内に配置することによって、容器
を加熱油浴中に直接沈めることによって、または容器を取り囲む金属管、例えば銅管を通
って流れるハロカーボン油の使用によって加熱されうる。
【００２０】
　気化容器を出た後、前駆体化合物蒸気／キャリアガス混合物は堆積チャンバー（反応器
）に運ばれる。堆積チャンバーは、典型的には、少なくとも１種、場合によって多くの物
質がその中で堆積される加熱容器である。堆積チャンバーは出口を有し、この出口は典型
的には、副生成物をチャンバー外に抜き出し、かつ好適な減圧を提供するために真空ポン
プに接続されている。大気圧もしくは減圧で化学蒸着が行われうる。堆積チャンバーは前
駆体化合物の分解を誘起するのに充分高い温度に維持される。堆積チャンバー温度は典型
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的には２００℃～１２００℃であり、選択される正確な温度は効果的な堆積を提供するよ
うに最適化される。基体が高温に維持される場合には、またはＲＦ源によってラジオ周波
数（ＲＦ）エネルギーのような他のエネルギーが発生させられる場合には、場合によって
は、堆積チャンバー内の温度は全体として低減されうる。電子素子製造の場合には、堆積
のために好適な基体としては、これらに限定されないが、ケイ素、ゲルマニウム、ガリウ
ムヒ素、リン化インジウムおよびサファイアが挙げられる。このような基体は様々な電子
および光起電力素子の製造に特に有用である。
【００２１】
　本明細書において使用される場合、用語「トランスデューサー」とは、物理量を電気信
号に変換するセンサーをいう。好ましい濃度トランスデューサーは、キャリアガス中の気
化前駆体化合物である二成分ガス混合物の濃度を直接測定するアコースティック（ａｃｏ
ｕｓｔｉｃ）濃度センサーである。「制御装置」とはトランスデューサーの入力を参照値
と組み合わせて利用して、所定の方法でアクチュエーター（または、バルブ）を調節する
回路またはソフトウェアをいう。トランスデューサーおよび制御装置はそれぞれのユニッ
トとして、または一体化したユニットとして提供されうる。一体化したトランスデューサ
ーおよび制御装置ユニットは、アイクストロン（Ａｉｘｔｒｏｎ）ＡＧ（ドイツ、アーケ
ン）から入手可能なエピソン（ＥＰＩＳＯＮ商標）４濃度モニター、またはロレックスイ
ンダストリーズインコーポレーテッド（Ｌｏｒｅｘ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．）
（ニューヨーク州、ポーキープシー（Ｐｏｕｇｈｋｅｅｐｓｉｅ））からのピエゾコン（
ＰＩＥＺＯＣＯＮ商標）制御装置のように、概して商業的に入手可能である。
【００２２】
　コストおよびインフラの観点から、複数の反応器のための１つの集中気体送達システム
、並びに装置全体のための１つの濃度トランスデューサーおよび１つの制御装置を使用す
るのが望ましい。図２は前駆体化合物気体－キャリアガス混合物を送達するためのこのよ
うな装置を示し、この装置は、トリメチルガリウムのような液体前駆体化合物１６を収容
する気化容器１５を有し、かつこの装置はキャリアガス入口１７、ガス出口１８、ディッ
プチューブ１９およびガス出口チューブ２０を有し、気化容器１５は温度調節チャンバー
２１内に収容されている。キャリアガスは供給ライン２２を通って気化容器に供給され、
供給ライン２２はガス制御手段（バルブ）２３を有し、ガス制御手段２３はキャリアガス
入口１７に接続されており、かつ制御装置２９と電気的に接続されている。使用の際には
、キャリアガスは制御バルブ２３を通過し、キャリアガス入口１７を通って気化容器１５
に入り、そしてディップチューブ１９から出て、前駆体化合物１６中を通って泡となって
上昇し、前駆体化合物気体とキャリアガスとの混合物のガス流れを形成する。このガス流
れは、次いで、出口チューブ２０を通って気化容器を出て、ガス出口１８を通って、ガス
出口ライン２４を通って、２５ａ、２５ｂおよび２５ｃとして示される複数の反応チャン
バーへ向うが、３つより少ないもしくは３つより多い反応チャンバーが存在してもよい。
ガス出口ライン２４は圧力トランスデューサー２６、濃度トランスデューサー２８および
圧力開放バルブ３２を有し、そのそれぞれは制御装置２９と電気的に接続されている。シ
ステム内に過剰な圧力が生じると、制御装置２９から圧力開放バルブ３２に信号が伝達さ
れ、そして圧力開放バルブ３２はガス流れの一部分を放出する（またはベントする）こと
により全圧力を調節する。
【００２３】
　ディップチューブ１９は気化容器１５の底から上方に伸び、前駆体化合物１６の液面上
に伸び、ｕ字曲がりを形成し、そして前駆体化合物１６の液面より下方に伸びるように示
されている。気化容器の頂部から容器の底に向かって下方に伸びるような、または気化容
器の側面から内側に伸びて容器の底に向かって下方に曲がるような、様々なディップチュ
ーブ形状が可能であることが当業者に認識されうる。操作においては、ディップチューブ
のガス出口末端は前駆体化合物の液面より下方でなければならない。
【００２４】
　濃度トランスデューサー２８は典型的には、ガス流れにおける前駆体化合物気体の濃度
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を検出し、信号を発生させ、そしてこの信号を制御装置２９に送るアコースティック濃度
センサーである。この制御装置は、次いで、検出された濃度（ｃ）を参照濃度（ｃ０）と
比較して、濃度差（ｃ－ｃ０）を提供し、この濃度差を利用して信号を発生させ、この信
号をガス制御バルブ２３に伝達し、そこでガス出口ライン２４における気体状混合物中の
気化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持するために、その信号がガス制御バルブ２
３を調節し、気化容器１５内の全圧力を調節する。前駆体化合物気体参照濃度は制御装置
２９にプログラムされる。このような参照濃度は、使用される具体的な前駆体化合物、使
用される堆積反応器の種類および数、並びに堆積反応器において堆積される具体的な膜に
応じて変動しうる。具体的な参照濃度入力は充分に当業者の能力の範囲内にある。
【００２５】
　濃度トランスデューサー２８が濃度の変化を検出する場合に、それに応じて制御装置２
９は、ガス制御手段（バルブ）２３に作用することによって全圧力を調節し、そしてガス
流れ中の気化前駆体化合物濃度を参照濃度値に戻す。市販のＰＩＤ（比例積分微分）制御
装置の「積分」能力を使用して、圧力を調節するのに好適な等式は：

【数２】

であり、
式中、ｐ０は参照圧力であり、ｃ０は参照濃度であり、Ｂは較正定数である。ｐ０および
ｃ０のそれぞれは制御装置２９にプログラムされる。参照濃度ｃ０はガス流れ中の気化前
駆体化合物の所望の濃度である。ガス流れ中で実質的に一定の気化前駆体化合物濃度を維
持するために、検出された濃度ｃは、参照濃度ｃ０と実質的に等しいように維持される。
【００２６】
　気化容器へのキャリアガス流量に影響する従来のアプローチとは異なり、ガス出口ライ
ンにおける前駆体化合物濃度変動を修正するために、制御装置２９はシステムの全圧力に
作用する。この方法は集中送達システムにおける小さな圧力変動を導く。制御システムに
よって導入されるこれら小さな圧力変動は反応器における流量制御装置の性能に悪影響を
有しない。ガス出口ラインにおける全圧力が調節されるが、全圧力が、ＣＶＤシステムの
内側の流量制御装置が適切に作動するように充分に高いままであることが重要である。
【００２７】
　濃度トランスデューサーはかなり高価な場合があるので、ガス流れ中で実質的に一定の
濃度の前駆体化合物気体を維持するための別の装置も本発明によって意図される。図３は
、前駆体化合物気体－キャリアガス混合物を送達するための別の装置を示し、当該装置は
、トリメチルアルミニウムのような液体前駆体化合物１６を収容する気化容器１５を有し
、かつキャリアガス入口１７、ガス出口１８、ディップチューブ１９、ガス出口チューブ
２０、および温度センサー３１を有し、気化容器１５は温度調節チャンバー２１内に収容
されている。キャリアガスは、ガス制御バルブ２３を有する供給ライン２２を通って気化
容器に供給され、ガス制御バルブ２３はキャリアガス入口１７と接続されており、かつ制
御装置２９と電気的に接続されている。使用の際に、キャリアガスは制御バルブ２３を通
過し、キャリアガス入口１７を通って気化容器１５に入り、ディップチューブ１９を出て
前駆体化合物１６中を通って泡となって上昇し、前駆体化合物気体とキャリアガスとの混
合物のガス流れを形成する。このガス流れは、次いで、出口チューブ２０を通って気化容
器を出て、ガス出口１８を通過し、そしてガス出口ライン２４を通って、２５ａ、２５ｂ
および２５ｃとして示される複数の反応チャンバーへ向うが、３つより少ないもしくは３
つより多い反応チャンバーが存在してもよい。ガス出口ライン２４は圧力トランスデュー
サー２６、濃度トランスデューサー２８および圧力開放バルブ３２を有し、そのそれぞれ
は制御装置２９と電気的に接続されている。
【００２８】
　温度検出手段（またはセンサー）３１は、前駆体化合物の温度を検出するように気化容
器１５内に位置する。温度検出手段３１は任意の好適なセンサー、例えば、熱電対である
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ことができる。温度検出手段は、前駆体化合物と非反応性のあらゆる好適な物質で構築さ
れうる。
【００２９】
　濃度トランスデューサー２８は典型的には、ガス流れにおける前駆体化合物気体の濃度
を検出し、信号を発生させ、そしてこの信号を制御装置２９に送るアコースティック濃度
センサーである。温度検出手段３１は気化容器１５中の前駆体化合物の温度を検出し、信
号を発生させ、そしてこの信号を制御装置２９に送る。この制御装置は、次いで、検出さ
れた温度（Ｔ）を参照温度（Ｔ０）と比較して、温度差（Ｔ－Ｔ０）を提供し、この濃度
差を利用して信号を発生させ、信号をガス制御バルブ２３に伝達し、そこでガス出口ライ
ン２４における気体状混合物中の気化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持するため
に、その信号がガス制御バルブ２３を調節し、気化容器１５内の全圧力を調節する。
【００３０】
　この実施形態においては、全圧力は、気化している液体前駆体化合物の実際の測定温度
を用いて調節される。温度による蒸気圧の変化は周知である。温度測定を使用して、蒸気
圧と同じ割合で全圧力が変化し、その結果濃度は一定のままでありうる。参照温度Ｔ０お
よび参照圧力ｐ０は制御装置２９に入力される。これらの入力はガス流れ中の所望の前駆
体化合物濃度を決定するために使用される。前駆体化合物気化速度が変化する（濃度トラ
ンスデューサー２８または温度センサー３１で検出される）場合には、補うように全圧力
が調節される。全圧力のこの変化は、わずか数秒しか必要としないように比較的速い。入
力として参照温度を用いると、市販のＰＩＤ制御装置の「比例」能力を使用する圧力制御
装置に好適な制御式は、

【数３】

であり、式中、ｐ０は参照圧力であり、ｐは圧力であり、Ｄは較正定数であり、Ｔは検出
された温度であり、Ｔ０は参照温度である。通常、蒸気圧の温度依存は参照温度に対して
線形化されている。デジタル制御装置の使用に関して、蒸気圧の温度依存は任意の参照温
度についてプログラムされ、使用されることができ、再較正は必要ではない。
【００３１】
　図４は前駆体化合物気体－キャリアガス混合物を送達するための装置を示し、この装置
は、キャリアガス入口３５およびガス出口３６を有する気化容器３４を有し、気化容器３
４は入口チャンバー３８を有し、入口チャンバー３８は多孔質エレメント３９を有する床
を有し、多孔質エレメント３９は出口チャンバー３７と流体連絡しており、トリメチルイ
ンジウムのような固体前駆体化合物４１が入口チャンバー３８内に収容されている。気化
容器３４は温度調節チャンバー４２内に収容されている。図４は任意的な温度検出手段４
０を有する気化容器３４を示し、温度検出手段４０は制御装置２９と電気的に接続されて
いる。上述の温度検出手段のいずれも、固体前駆体化合物を用いた使用に好適である。
【００３２】
　多孔質エレメント３９は典型的には制御された多孔度を有するフリットである。様々な
多孔度を有する多孔質エレメントが使用されうる。具体的な多孔度は充分に当業者の能力
の範囲内の様々な要因に依存する。典型的には、多孔質エレメントは約１～約１００ミク
ロン、好ましくは約１～約１０ミクロンの孔サイズを有する。しかし、１００ミクロンを
超える多孔度を有する多孔質エレメントは特定の用途に好適でありうる。使用される有機
金属化合物に対して不活性であり、所望の多孔度が制御されうる限りは、あらゆる物質が
フリットを構築するために使用されうる。好適な物質には、これらに限定されないが、ガ
ラス、ポリテトラフルオロエチレンまたは金属、例えば、ステンレス鋼もしくはニッケル
合金などが挙げられる。多孔質エレメントが焼結金属であるのが好ましく、より好ましく
はステンレス鋼である。多孔質エレメントを製造するのに好適なステンレス鋼およびニッ
ケル合金は、シリンダーの製造に関して上述したものである。
【００３３】
　キャリアガスは、ガス制御手段（バルブ）２３を有する供給ライン２２を通って気化容
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器に供給され、ガス制御手段２３はキャリアガス入口３５に接続され、かつ制御装置２９
と電気的に接続されている。使用においては、キャリアガスは制御バルブ２３を通過し、
キャリアガス入口３５を通って気化容器３４に入り、そして入口チャンバー３８に入る。
キャリアガスは、次いで、固体前駆体化合物４１に浸透し、前駆体化合物気体を同伴しま
たは取り込んで、気化前駆体化合物とキャリアガスとの混合物のガス流れを形成する。こ
のガス流れは、次いで、多孔質エレメント３９を通過し、出口チャンバー３７に入り、そ
して出口３６を通って気化容器を出る。次いで、ガス流れはガス出口ライン２４を通って
、２５ａ、２５ｂおよび２５ｃとして示される複数の反応チャンバーへ向うが、３つより
少ないもしくは３つより多い反応チャンバーが存在してもよい。ガス出口ライン２４は圧
力トランスデューサー２６、濃度トランスデューサー２８および圧力開放バルブ３２を有
し、そのそれぞれは制御装置２９と電気的に接続されている。過剰な圧力がシステム内で
生じる場合には、制御装置２９から圧力開放バルブ３２に信号が伝達されて、圧力開放バ
ルブ３２は、次いでガス流れの一部分を放出（または、ベントする）ことによって全圧力
を調節する。
【００３４】
　制御装置２３はアナログもしくはプログラム可能なデジタル比例積分微分制御装置であ
りうる。その経済性、柔軟性および利用可能性を与えるために、デジタル制御装置が好ま
しい。
【００３５】
　あらゆる好適なガス制御手段が本発明において使用されうる。典型的には、ガス制御手
段２３はコントロールバルブである。図２および３においては、ガスコントロール手段２
３はガス供給ライン２２に示されている。あるいは、ガスコントロール手段はガス出口ラ
イン２４に存在していてもよい。さらなる別法として、２つのガス制御手段が使用されて
もよく、一方はガス供給ラインに、もう一方はガス出口ラインに使用されてよい。好まし
くは、ガス制御手段はガス供給ラインにある。２つのガス制御手段が使用される場合には
、そのような手段の一方は固定（すなわち、特定の値に設定される）であり、他方のガス
制御手段はガス混合物中で気化前駆体化合物の実質的に一定の濃度を維持するために、全
圧力を調節するために使用され、好ましくは、ガス出口ラインにおける制御手段が固定で
ある。
【００３６】
　あるいは、上記方法の組み合わせによって、すなわち、前駆体化合物温度を検出し、検
出された温度を参照温度と比較して温度差を提供し、前駆体化合物濃度を検出し、検出さ
れた濃度を参照濃度と比較して濃度差を提供し、この温度差および濃度差を用いて制御装
置において信号を生じさせ、この信号をガス制御バルブに伝達し、そこでガス出口ライン
においてガス状混合物中の前駆体化合物気体の実質的に一定の濃度を維持するために、そ
のシグナルがガス制御バルブを調節し、気化容器内の全圧力を調節することによって、ガ
ス流れ中で実質的に一定の濃度の前駆体化合物濃度が維持されうる。
【００３７】
　図２または図３のいずれかの装置は場合によっては、前駆体化合物注入口を含むことが
当業者によって認識されうる。このような注入口は、別の前駆体化合物リザーバーからの
ような、追加の前駆体化合物の周期的な添加を可能にする。この方法において、気化容器
は、からの気化容器が満たされた容器と置き換えられる場合に生じるであろうシステム停
止時間をより少なくしつつ連続使用を維持することができる。このような注入口は典型的
には、液体前駆体化合物を気相に送達するために使用される気化容器において使用される
。
【００３８】
　本明細書に記載された方法および装置の１つの利点は、気化容器への一定流量のキャリ
アガスを維持することよりもむしろ、ガス流れ中で実質的に一定濃度の気化前駆体化合物
が維持されることである。前駆体化合物濃度の制御は、より直接的であり、かつ流量を変
化させる必要性をなくする。本装置において、ガス供給ラインにおける流量トランスデュ
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ンスデューサーは存在しない。本発明のさらなる利点は、前駆体化合物気体の発生および
気化前駆体化合物濃度の制御がこの気体送達装置に含まれうることである。制御が集中送
達システムおよびいくつかのＣＶＤ反応器にわたって分散しているのではなく、制御が気
体送達装置に集中しているので、これは非常に望ましい。
【符号の説明】
【００３９】
１　キャリアガス供給ライン
２　流量制御装置
３　前駆体シリンダー
４　温度調節チャンバー
５　ディップチューブ
６　前駆体
７　ガス出口ライン
８　濃度トランスデューサー
９　反応チャンバー
１０　電子制御装置
１５　気化容器
１６　液体前駆体化合物
１７　キャリアガス入口
１８　ガス出口
１９　ディップチューブ
２０　ガス出口チューブ
２１　温度調節チャンバー
２２　供給ライン
２３　ガス制御手段（バルブ）
２４　ガス出口ライン
２５ａ、２５ｂ、２５ｃ　反応チャンバー
２６　圧力トランスデューサー
２８　濃度トランスデューサー
２９　制御装置
３１　温度センサー
３２　圧力開放バルブ
３４　気化容器
３５　キャリアガス入口
３６　ガス出口
３７　出口チャンバー
３８　入口チャンバー
３９　多孔質エレメント
４１　固体前駆体化合物
４２　温度調節チャンバー
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