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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化物薄膜用原料を気化した原料ガス、キャリアガス及び酸化ガスをガス混合器で混合
し、得られた混合ガスをシャワープレートを通して化学気相成長装置の反応室内で加熱さ
れた基板上に供給して反応させ、基板上に酸化物薄膜を製造する方法において、
　前記ガス混合器と前記シャワープレートとの間に設けられ、内壁表面積が４．８×１０
－３ｍ２～１．２８×１０－１ｍ２である配管を備え、シャワープレートへ導入される際
の原料ガスが所望の膜特性が得られる金属原子含有分子に気相分解される温度に加熱され
たガス活性化手段を通して、前記混合ガスを前記反応室内に供給し、
　前記酸化ガスの流量割合が混合ガス基準で６０％以上であることを特徴とする酸化物薄
膜製造方法。
【請求項２】
　酸化物薄膜用原料を気化した原料ガス、キャリアガス及び酸化ガスをガス混合器で混合
し、得られた混合ガスをシャワープレートを通して化学気相成長装置の反応室内で加熱さ
れた基板上に供給して反応させ、基板上に酸化物薄膜を製造する方法において、
　前記混合ガスを前記ガス混合器と前記シャワープレートとの間に設けられたガス活性化
手段を通して反応室内に供給するものであって、
　前記混合ガスを前記反応室内に供給してシード層としての初期層を成膜する工程と、
　前記初期層を成膜する工程で供給された混合ガスよりも高い酸化ガス流量割合を有する
混合ガスを前記反応室内に供給して前記初期層の上に第二層を連続して成膜する工程と、
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を含むことを特徴とする酸化物薄膜製造方法。
【請求項３】
　前記初期層を成膜する工程における酸化ガスの流量割合が混合ガス基準で６０％未満で
あり、前記第二層を成膜する工程における酸化ガスの流量割合が混合ガス基準で６０％以
上であることを特徴とする請求項２記載の酸化物薄膜製造方法。
【請求項４】
　前記ガス活性化手段が、シャワープレートへ導入される際の原料ガスが所望の膜特性が
得られる金属原子含有分子に気相分解される温度に維持されていることを特徴とする請求
項２または請求項３記載の酸化物薄膜製造方法。
【請求項５】
　前記酸化ガスは、酸素、オゾン、Ｎ２Ｏ、及びＮＯ２から選ばれたガスであることを特
徴とする請求項１乃至請求項４のいずれか１項記載の酸化物薄膜製造方法。
【請求項６】
　前記キャリアガスは、窒素、ヘリウム、アルゴン、ネオン、クリプトンから選ばれた不
活性ガスであることを特徴とする請求項１乃至請求項５のいずれか１項記載の酸化物薄膜
製造方法。
【請求項７】
　前記基板は、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｒｕ、ＭｇＯ、ＳｒＴｉＯ３、ＩｒＯ２、ＲｕＯ２、
ＳｒＲｕＯ３、及びＬａＮｉＯ３から選ばれた材料からなる電極を有し、この電極の上に
前記酸化物薄膜を製造することを特徴とする請求項１乃至請求項６のいずれか１項記載の
酸化物薄膜製造方法。
【請求項８】
　前記酸化物薄膜は、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｔａ２Ｏ５、ＭｇＯ、ＺｒＯ２

、ＨｆＯ２、（Ｂａ，Ｓｒ）ＴｉＯ２、及びＳｒＴｉＯ３から選ばれた常誘電体酸化物、
または、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３、ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９、及びＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２から
選ばれた強誘電体酸化物からなることを特徴とする請求項１乃至請求項７のいずれか１項
記載の酸化物薄膜製造方法。
【請求項９】
　製造する酸化物薄膜中の所定の原子が基板中へ拡散しやすい場合、初期層中のその原子
の量を拡散しにくい基板の場合より多くすることによりエピタキシャル成長を実現するこ
とを特徴とする請求項１乃至請求項８のいずれか１項記載の酸化物薄膜製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化物薄膜製造方法に関し、特に化学気相成長（ＣＶＤ）法による酸化物薄
膜の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体素子の高集積化の要求から、段差皮膜性に優れる化学気相成長法の量産技
術の開発が盛んに行われている。その中でも、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｔａ２

Ｏ５、ＭｇＯ、ＺｒＯ２、ＨｆＯ２、（Ｂａ，Ｓｒ）ＴｉＯ２、ＳｒＴｉＯ３などの常誘
電体酸化物、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３、ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ９、Ｂｉ４Ｔｉ３Ｏ１２など
の強誘電体酸化物からなる薄膜を製造する際には、膜中の酸素が欠損して、良好なエピタ
キシャル成長が妨げられると、常誘電体酸化物膜及び強誘電体酸化物膜では絶縁性がそれ
ぞれ低下する。
【０００３】
　これらの特性の低下は、原料に用いられる有機材料の分解過程に起因する。現時点では
未だ明確には解明されていないが、有機材料はそもそもその分解過程で少なくとも数十種
類の中間体や安定な分子に分解していくと推察されている。その中の極く一部の金属原子
を含む分子が成膜に寄与していると考えられる。そして、分解過程のどの段階の金属原子
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を含む分子を成膜室に導入し、基板上で反応させるかにより膜特性が異なる。分解不十分
な段階の金属分子を含む分子を用いて成膜すれば、有機成分が多く膜中に取り込まれ、膜
の結晶性が阻害される。分解が進み過ぎた段階の金属原子を含む分子を用いて成膜すれば
、気相分解が起り、多量のパーティクルが発生する。しかるに、従来の製造方法ではこの
分解過程を考慮したプロセス条件を採用しておらず、また、従来の装置もこの分解過程を
考慮した装置構成となっておらず、その結果、単結晶と比較して特性を十分に引き出せて
いなかった。
【０００４】
　従来のＣＶＤ酸化物、例えばＰｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（以下、ＰＺＴと称す）強誘電体
酸化物においては、一般的に、結晶欠陥を防ぎ難く、リーク電流密度が１Ｅ－６程度であ
った。この場合、混合する酸素量（酸素流量割合）を増やせば、リーク電流密度を低減せ
しめることは可能だが、結晶成長中の原子の動きが妨げられることによりアモルファスや
強誘電性と異なる配向の常誘電層が増え、強誘電特性が悪くなる。逆に、酸素流量割合を
下げれば、エピタキシャル成長に近づき配向の整った膜が得られるが、残留有機物や酸素
欠陥が多いため、リーク電流密度が高くなる。このＰＺＴの原料、例えば、Ｐｂ（ｔｈｄ
）２、Ｚｒ（ｄｍｈｄ）４、Ｔｉ（ｉ－ＰｒＯ）２（ｔｈｄ）２は、常温で固体であるた
め、テトラヒドロフランやシクロヘキサンなどの溶媒に溶かして輸送し、高温で気化した
後、酸素と混合しＣＶＤ反応室で基板上にＰＺＴとして成膜される。この際、酸素と混合
された原料ガスは分解されつつ反応室に導入される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、上記従来技術の問題点を解決するものであり、酸化ガス流量割合、原
料ガスの活性化を最適化することにより、有機材料からなる酸化物薄膜の酸素欠損の低下
、エピタキシャル成長の促進を図って、膜質を改善し、優れた特性を有する酸化物薄膜を
製造することができる化学気相成長法による薄膜製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の酸化物薄膜製造方法は、酸化物薄膜用原料を気化した原料ガス、原料を輸送ア
シストするキャリアガス及び酸化ガスをガス混合器で混合し、得られた混合ガスをシャワ
ープレートを通して化学気相成長装置の反応室内で加熱された基板上に供給して反応させ
、基板上に酸化物薄膜を製造する方法において、前記ガス混合器と前記シャワープレート
との間に設けられ、内壁表面積が４．８×１０－３ｍ２～１．２８×１０－１ｍ２である
配管を備え、シャワープレートへ導入される際の原料ガスが所望の膜特性が得られる金属
原子含有分子に気相分解される温度に加熱されたガス活性化手段を通して、前記混合ガス
を前記反応室内に供給し、酸化ガスの流量割合が混合ガス基準で６０％以上、好ましくは
６０％～９５％であることを特徴とする。酸化ガスの流量割合が６０％未満であると、酸
素欠損によりリーク電流が増加する。６０％以上の流量割合の酸化ガスを用いれば、所望
のエピタキシャル成長が実現され、欠陥の少ない結晶が得られる。また、気化器へ不活性
ガスを流していることから、酸化ガス流量割合の上限は通常９５％程度となる。また、ガ
ス活性化手段として機能する配管の内壁表面積が４．８×１０－３ｍ２～１．２８×１０
－１ｍ２であれば、原料ガスが活性化され、良好なエビタキシャル成長が実現できる。す
なわち、反応室内へ導入する原料の分解段階が適切になり、所望の金属含有分子を得るこ
とができるので、成膜を効率良く行い、かつ、膜特性（例えば、リーク電流密度、分極反
転電荷密度、分極飽和電圧等）を向上させることができる。配管の内壁表面積が４．８×
１０－３ｍ２未満であると、有機材料ガスの分解が不十分で膜中酸素欠損が多くなり、ま
た、内壁表面積が大きすぎると、原料ガスの気相分解が起こり、配管内壁等への膜付着に
よる成膜速度の減少及び原料消費量の増加や、装置表面積の増大及び温調部分の増加によ
るコストアップなどの問題があるので、内壁表面積は１．２８×１０－１ｍ２程度が許容
され得る好ましい上限である。
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【０００７】
　本発明の酸化物薄膜製造方法はまた、酸化物薄膜用原料を気化した原料ガス、キャリア
ガス及び酸化ガスをガス混合器で混合し、得られた混合ガスをシャワープレートを通して
化学気相成長装置の反応室内で加熱された基板上に供給して反応させ、基板上に酸化物薄
膜を製造する方法において、混合ガスをガス混合器とシャワープレートとの間に設けられ
たガス活性化手段を通して反応室内に供給するものであって、上記混合ガスを反応室内に
供給してシード層としての初期層を成膜する工程と、この初期層を成膜する工程で供給さ
れた混合ガスよりも高い酸化ガス流量割合を有する混合ガスを反応室内に供給して初期層
の上に第二層を連続して成膜する工程と、を含むことを特徴とする。このように、酸化ガ
ス流量割合を初期層と第二層とで変化させて連続成膜することにより、欠陥が少なく、か
つ、平坦な酸化物薄膜が得られる。また、混合ガスを混合器とシャワープレートとの間に
設けられたガス活性化手段を通して反応室内に供給することにより、原料ガスの気相分解
状態を制御し、良好な状態の金属原子を含む分子を反応室へ導入して成膜に用いることが
できるので、得られた薄膜の膜特性が良好となる。
【０００８】
　上記連続成膜による酸化物薄膜製造方法において、初期層の成膜プロセスにおける酸化
ガス流量割合が６０％未満、好ましくは０．５％以上６０％未満であり、第二層目の成膜
プロセスにおける酸化ガス流量割合が６０％以上、好ましくは６０％～９５％であること
を特徴とする。初期層の成膜プロセスにおける酸化ガス流量割合が０．５％未満であると
、酸素欠損によりリーク電流が増加し、また、酸化ガス流量割合が６０％を超えるとエピ
タキシャル成長が阻害され、配向が悪くなる。また、第二層目の成膜プロセスにおける酸
化ガス流量割合が６０％未満であると、酸素欠損によりリーク電流が増加する。
【０００９】
　上記酸化物薄膜製造方法であって、混合ガスを混合器とシャワープレートとの間に設け
られたガス活性化手段を通して反応室内に供給することを特徴とする。これにより、原料
ガスの気相分解状態を制御し、良好な状態の金属原子を含む分子を反応室へ導入して成膜
に用いることができるので、得られた薄膜の膜特性が良好となる。
【００１０】
　上記ガス活性化手段が、シャワープレートへ導入される際の原料ガスが所望の膜特性が
得られる金属原子含有分子に気相分解される温度に維持されていることを特徴とする。ガ
ス活性化手段をこのように原料の気相分解状態をコントロールできるようにすることによ
り、良好な膜特性を有する薄膜を製造することができる。
【００１１】
　上記酸化ガスとして、酸素、オゾン、Ｎ２Ｏ、及びＮＯ２から選ばれたガスを用いるこ
とが好ましい。
【００１２】
　上記キャリアガスとして、窒素、ヘリウム、アルゴン、ネオン、クリプトンから選ばれ
た不活性ガスを用いることが好ましい。
【００１３】
　上記基板は、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｒｕ、ＭｇＯ、ＳｒＴｉＯ３、ＩｒＯ２、ＲｕＯ２、
ＳｒＲｕＯ３、及びＬａＮｉＯ３から選ばれた材料からなる電極を有し、この電極の上に
前記酸化物薄膜を製造することが好ましい。
【００１４】
　上記酸化物薄膜製造方法においては、酸化物薄膜は、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

、Ｔａ２Ｏ５、ＭｇＯ、ＺｒＯ２、ＨｆＯ２、（Ｂａ，Ｓｒ）ＴｉＯ２、及びＳｒＴｉＯ

３から選ばれた常誘電体酸化物、または、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３、ＳｒＢｉ２Ｔａ２Ｏ

９、及びＢｉ４Ｔｉ３Ｏ１２から選ばれた強誘電体酸化物からなるものとすることができ
る。
【００１５】
　上記酸化物薄膜製造方法において、製造する酸化物薄膜中の所定の原子が基板中へ拡散
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しやすい場合、初期層中のその原子の量を拡散しにくい基板の場合より多くすることによ
りエピタキシャル成長を実現することを特徴とする。
【００１６】
　本発明の酸化物薄膜製造装置は、酸化物薄膜用原料を気化した原料ガス、キャリアガス
及び酸化ガスをガス混合器で混合し、得られた混合ガスをシャワープレートを通じて化学
気相成長装置である反応室内に設置される加熱基板上に供給して反応させ、基板上に酸化
物薄膜を製造する装置において、混合器とシャワープレートとの間にガス活性化手段を設
けることを特徴とする。
【００１７】
　上記ガス活性化手段が加熱手段を備えていることを特徴とする。このガス活性化手段は
、混合器とシャワープレートとの間の配管であってもよい。
【００１８】
　本発明によれば、上記したように、特定流量割合の酸化ガスを用いることにより、また
、所定のガス活性化手段を用いることにより、適切な原料ガスの分解段階が得られ、酸素
欠陥のない良好なエピタキシャル成長が実現でき、その結果、優れた特性を有する酸化物
薄膜を作製することができる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、所定の酸素分圧になるような酸化ガス流量割合を用いて成膜すること
により、又は核成長時のシード層である初期層の酸素分庄を下げ、その後膜成長時の酸化
ガス流量割合を上げて連続成膜することにより、エピタキシャル成長が促進され、配向が
整い、かつ、リーク電流が少なく、低電圧で自発分極が飽和する良好な膜特性を有する酸
化物薄膜の製造を実現することができるという効果を奏する。また、良好な膜特性を得る
事の出来る段階に分解した金属原子を含む分子を反応室に導入して酸化物薄膜の製造に用
いる事ができるので、酸素欠陥が改善された薄膜を製造することができる。また、ガス混
合器とシャワープレートとの間にガス活性化手段を設けることにより、酸素欠陥が改善さ
れた薄膜の製造装置を提供できるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　本発明によれば、単一層成膜プロセスにより得られた膜だけでなく、酸化ガス流量割合
を変えて複数回連続して行う成膜プロセスにより得られた膜の場合も、リーク電流密度が
少なく、分極反転飽和電圧の小さい、良好な膜特性を有する薄膜を製造することができる
。後者の連続成膜の方がより良好な特性が得られる。また、本発明の製造装置によれば、
上記のような酸化物薄膜を効率的に製造できる。
【００２１】
　以下、本発明の実施の形態に係わる薄膜製造装置の一構成例を示す図１を参照して説明
する。
【００２２】
　図１に示すＣＶＤ薄膜製造装置は、真空排気システム１と、この排気システムに圧力調
整バルブ１ａを介して接続された反応室２と、この反応室の上部に設けられたシャワープ
レート３と、ガス活性化手段４と、ガス混合器５と、この混合器５に原料ガス配管６によ
り接続された気化システムである気化器７とを有している。気化器７で気化された原料は
、混合器５内で反応ガス及び希釈ガスと混合され、この混合ガスがシャワープレート３に
導入される。従来の装置では、この混合ガスを直接シャワープレートへ導入していたが、
本発明では、シャワープレート３と混合器５との間にガス活性化手段４を設け、混合ガス
をこのガス活性化手段を通してシャワープレートに導入する。このガス活性化手段は、例
えばガス配管であってもよい。気化器７と混合器５との間の配管６にはバルブＶ１が、ま
た、気化器７と排気システム１との間の配管８にはバルブＶ２が設けられ、これにより気
化器７、混合器５、排気システム１を遮断できるように構成されている。これは、気化器
７、混合器５及び排気システム１の構成要素の各々のメンテナンスサイクルが異なるため
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、大気開放により成膜に悪影響を及ぼす水分等の物質がこれら構成要素に付着するのを避
けることが目的である。１つの構成要素を大気開放してメンテナンスしている場合に、他
の２つの構成要素をも大気開放することなく、真空を保持しうるように構成されている。
【００２３】
　上記ガス活性化手段４には、例えばヒーター、紫外線加熱装置、マイクロ波加熱装置、
又はプラズマ加熱装置等のような加熱手段が設けられている。この加熱手段で、ガス活性
化手段を原料ガスの液化、析出、成膜が起こらない温度に維持し、混合ガスがガス活性化
手段を通過する間に、良好な膜特性を得ることができる段階に原料を気相分解し、得られ
た適切な金属原子含有分子を含む混合ガスを反応室内へ供給できるようにする。そのため
、使用する原料にも依るが、ガス活性化手段の温度を室温～４００℃、好ましくは１６５
～３６０℃、より好ましくは１６５～２５０℃に設定して成膜プロセスを行う。この設定
温度が低すぎると、原料ガスの析出等が起こって、パーティクルの発生につながり、また
、高すぎると原料の分解が進みすぎ、その結果としてパーティクルの発生につながるとい
う問題がある。なお、ガス活性化手段を通った混合ガスは直接シャワープレートへ導入す
ることが好ましい。
【００２４】
　以下、上記各構成要素について詳細に説明する。
【００２５】
　反応室２には、成膜対象物である基板Ｓを載置するための、基板加熱手段を有する基板
ステージ２－１が配設されており、この加熱された基板上にシャワープレート３から成膜
用の混合ガスが導入される。基板Ｓとの反応に使用されなかった余剰の混合ガスや、基板
等との反応により生じた混合ガスとの副生成物ガスや、反応物ガスが排気システム１によ
り排気される。シャワープレート３は適度に加熱され、導入ガスが液化、析出、成膜しな
い温度に保たれている。
【００２６】
　この反応室２の上部に設けられたシャワープレート３には、混合ガス中に存在するパー
ティクルを捕獲するためのフィルターとしてのパーティクル捕獲器が配設されていてもよ
い。このパーティクル捕獲器は、シャワープレートのシャワーホール直前に設けられてい
ても良く、反応に必要な特定の気化した原料元素を付着・捕獲しない温度に適切に調整さ
れていることが望ましい。
【００２７】
　上記排気システム１と反応室２との間に設けられた圧力調整バルブ１ａにより、様々な
成膜圧力条件に容易に対応することが出来る。
【００２８】
　混合器５は、バルブＶ１が設けられている配管６により気化器７に接続されると共に、
バルブ、熱交換器、マスフローコントローラ（図示せず）を介してそれぞれ二つのガス源
（例えば、酸素などの酸化ガス源：窒素などの不活性ガスである希釈ガス源）にも連結さ
れている。混合器５内で均一に混合されて得られた混合ガスは、ガス活性化手段４を経て
シャワープレート３を介して反応室２へ導入され、室内において層流になることなく基板
ステージ２－１上に載置された成膜対象物表面に供給される。
【００２９】
　混合器５では、酸化ガス源から供給される適度に加熱された酸化ガスと、気化器７によ
り生じ、液化、析出、成膜しない温度に保たれた配管６を経て送られる原料ガスと、不活
性ガスとが導入・混合され、混合ガスが得られる。この原料ガスは、１種類の又は複数の
種類のガスが混じったガスである。かくして得られた混合ガスは、ガス活性化手段４を経
て反応室２内に導入される。
【００３０】
　このガス活性化手段４及び配管６はＶＣＲ継手で接続されていてもよく、各継手のＶＣ
Ｒガスケットは、ただのリングではなく穴のところがパーティクル捕獲器となっているＶ
ＣＲ型パーティクル捕獲器であっても良い。このＶＣＲ型パーティクル捕獲器のある継手
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部は、原料ガスが液化、析出、成膜しない温度に設定・保持され、かつ、反応に必要な特
定の気化した原料元素を付着・捕獲しないようにすることが望ましい。
【００３１】
　ガス混合器５とシャワープレート３との間に設けたガス活性化手段４には、混合ガスの
切替えを行うバルブが混合器５の２次側に設けてあってもよい。このバルブの下流側は、
反応室２に接続されている。成膜時にはこのバルブを開け、成膜終了後にこのバルブを閉
じる。
【００３２】
　気化器７には、原料供給部７ａと気化部（図示せず）とが接続されている。この気化器
は、加圧ガス（例えば、Ｈｅガス等の不活性ガス）により液体・固体原料を有機溶媒に溶
解した原料液Ａ、Ｂ、Ｃを加圧・搬送し、圧送された原料液のそれぞれの流量を各液体流
量制御器で制御して、キャリアガスにより気化部に運ぶように構成されている。気化部は
、流量の制御された原料液を効率よく気化させ、気化して得られた原料ガスを混合器５へ
供給することができるように構成されている。この気化部では、液体原料が１種の場合は
単液を、液体原料が複数の場合は複数の原料液を混合して気化させることができる。原料
液を気化させる際は、原料液の液滴を気化させるだけでなく、液滴にガスを当てたり、物
理的な振動を与えたり又は超音波を当てたりして、気化部の壁面に設けたノズルを介して
更に細かい液粒として気化部内に導入して気化させ、気化効率を上げることが好ましい。
気化部の内部には、液滴又は液粒が、効率良く気化すべき箇所で極力気化することができ
るように、かつ、各種パーティクル捕獲器による液粒気化負荷の軽減のために、Ａｌ等の
熱伝導の良い材料で作製された気化部材が配置されることが好ましい。また、気化部の内
部には、原料液が気化する際に発生する残渣を元とするパーティクルを気化部外に出さな
いようにするために、また、少量流れ来る液滴が気化器外に真空により吸い込まれること
なく気化できるようにするために、パーティクル捕獲器を設けてもよい。この気化部材と
パーティクル捕獲器においては、これらに接触した液滴、細かい液粒が確実に気化できる
ように、かつ、反応に必要な特定の気化した原料元素を付着・捕獲しないように、適切な
温度に気化条件が保たれていることが望ましい。なお、この気化器７は、原料溶解用の溶
媒Ｄを有し、その流量を流量制御器で制御して気化部へ導入して気化部で気化させ、この
溶媒ガスを作ることが可能なように構成されていてもよい。この溶媒ガスを用いて装置内
部をクリーニングできる。
【００３３】
　上記したように、本発明の薄膜製造装置は、好ましくは円筒形状の反応室２を有してお
り、この反応室の内部には、シリコンウェハー等の基板が載置される円筒形状の基板ステ
ージ２－１が設けられている。この基板ステージには、基板を加熱するための加熱手段が
組み込まれている。また、反応室２は、基板ステージ２－１を反応室の成膜位置と反応室
下方の基板搬送位置との間で昇降自在に構成するための手段を備えていてもよい。反応室
２上側の中央部には、基板ステージ２－１に対向してシャワープレート３が設けられ、パ
ーティクルの除去された混合ガスがシャワープレート３から基板の中央部に向かって噴出
されるように構成されている。
【００３４】
　ところで、ＭＯＣＶＤ法等のＣＶＤ法により基板上に薄膜を製造する場合、原料ガスが
ある温度以下に低下すると、原料ガスがパーティクルとして析出し、反応室内での成膜ダ
ストの原因ともなる。そのため、酸化ガス用配管にガス温度調節手段である熱交換器を設
けたり、また、原料ガスの析出を防止するために反応室２の外壁や基板ステージ２－１に
ヒータ等の加熱手段を設けてある。
【００３５】
　図１の薄膜製造装置を用い、本発明の製造方法を実施すれば、原料源としての有機金属
化合物、例えば、液体原料としてＰｂ（ＤＰＭ）２、Ｚｒ（ＤＭＨＤ）４、Ｔｉ（ｉ－Ｐ
ｒＯ）２（ＤＰＭ）２を用いて行う強誘電体膜ＰＺＴのＣＶＤ成膜や、液体原料としてＢ
ａ（ＤＰＭ）２、Ｓｒ（ＤＰＭ）２、Ｔｉ（ｉ－ＰｒＯ）２（ＤＰＭ）２を用いて行う強
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誘電体膜ＢＳＴのＣＶＤ成膜が可能であると共に、Ｃｕ、Ａｌ等のメタル配線用途を主と
した薄膜や、ＴｉＮ、ＴａＮ、ＺｒＮ、ＶＮ、ＮｂＮ、Ａｌ２Ｏ３等のバリア用途を主と
した薄膜や、その他にＳＢＴ、ＳＴＯ等の誘電体薄膜をＣＶＤ法により製造することがで
きる。
【００３６】
　本発明では、常温で気体、液体又は固体である原料を用い、この原料を加熱気化した原
料ガスを用いることができる。この原料ガスとして、液体原料又は固体原料が溶媒に溶解
されているものを気化したガスを用いることもできる。
【００３７】
　本発明の別の実施の形態によれば、図１に示す混合器５とシャワープレート３との間に
設けられたガス活性化手段４として機能する上記加熱手段を備えた配管を用い、この配管
を通して、混合ガスを反応室内へ導入することもできる。この配管は、例えばその内壁表
面積が４．８×１０－３ｍ２～１．２８×１０－１ｍ２の範囲であれば、所望のガス活性
化を図れる。配管をこのように構成することにより、原料ガスが活性化され、良好なエビ
タキシャル成長が実現できる。すなわち、反応室内へ導入する原料の分解段階が適切にな
り、所望の金属含有分子を得ることができるので、成膜を効率良く行い、かつ、膜特性（
例えば、リーク電流密度、分極反転電荷密度、分極飽和電圧等）を向上させることができ
る。配管の内壁表面積が４．８×１０－３ｍ２未満であると、有機材料ガスの分解が不十
分で膜中酸素欠損が多くなり、また、内壁表面積が大きすぎると、原料ガスの気相分解が
起こり、配管内壁等への膜付着による成膜速度の減少及び原料消費量の増加や、装置表面
積の増大及び温調部分の増加によるコストアップなどの問題があるので、内壁表面積は１
．２８×１０－１ｍ２程度が許容され得る好ましい上限である。なお、配管の内径にもよ
るが、通常用いられる内径（１０．５～２５ｍｍ程度）の場合、配管長さは１５０～１６
２５ｍｍ程度あれば、同様な効果が得られる。
【００３８】
　本発明によれば、製造する酸化物薄膜中の所定の原子が拡散しやすい基板を用いる場合
、初期層中のその原子の量を拡散しにくい基板の場合より多くすることが好ましい。これ
により、所望のエピタキシャル成長を実現することができる。例えば、ＰｔやＳＲＯ等の
Ｐｂが拡散しやすい基板を用いる場合、シード層（初期層）のＰｂ組成割合を多くするこ
とにより、異相が無く、低電圧で自発分極が飽和する強誘電体膜を製造できる。この点に
関しては、後述する図１５～２２から明らかである。
【００３９】
　上記したような構成を有する本発明によれば、酸素欠陥を改善することができる。更に
、核成長時のシード層（初期層）を成膜する際の酸化ガス流量割合を低くし、その後膜成
長時の酸化ガス流量割合を初期層の場合より高くして連続成膜することにより、エピタキ
シャル成長が促進され、配向が整い、リーク電流密度が低く、低電圧で自発分極が飽和す
る強誘電体薄膜の製造を実現できる。
【００４０】
　以下、図１に示す薄膜製造装置を用いて本発明の薄膜製造方法に従い、ＭＯＣＶＤ法に
よりＰＺＴ強誘電体薄膜を製造する例について説明する。
【実施例１】
【００４１】
　固体原料のＰｂ（ｔｈｄ）２、Ｚｒ（ｄｍｈｄ）４、Ｔｉ（ｉ－ＰｒＯ）２（ｔｈｄ）

２をそれぞれテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）溶媒に０．３ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶かした原
料の入った容器Ａ、Ｂ及びＣ並びにＴＨＦの入った容器Ｄをヘリウムにより加圧し、キャ
リアガスである窒素により気化器７へ輸送し、そこで気化した。気化して得られた原料ガ
スを配管６を通してガス混合器５へ輸送し、そこで酸化ガスである酸素（流量３５００ｓ
ｃｃｍ）及び希釈ガス（キャリアガス）である窒素（３００ｓｃｃｍ）と混合し、次いで
この混合ガスをガス活性化手段４を経てシャワープレート３へ輸送し、このシャワープレ
ートを通して、反応室２内に載置された６２０℃に加熱された基板Ｓ上に導入し、ＰＺＴ
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薄膜を堆積させ、成膜せしめた。
【００４２】
　上記プロセスにおいて、反応室圧力は、圧力調整バルブ１ａにより６６７Ｐａ程度に調
圧した。一般的に、反応室は１３３．３Ｐａ～３９９９Ｐａ程度に調圧されるので、ガス
活性化手段４の圧力は、反応室よりやや高い圧力になる。また、ガス活性化手段の温度は
、原料の析出が起こらないように調整する必要があり、本実施例で用いるＰｂ（ｔｈｄ）

２錯体等の場合は、２１０℃～２５０℃程度に調整した。
【００４３】
　なお、本実施例では、上記したように、基板Ｓの温度を基板ステージ２－１の加熱によ
り６２０℃に維持して成膜を行ったが、一般には、成膜プロセスは５００～６５０℃程度
の温度で行われる。
【００４４】
　上記基板としては、Ｓｉ上に形成された熱酸化ＳｉＯ２膜表面に下部電極が成膜された
基板を用いた。この下部電極としては、Ｐｔ、Ｉｒ、Ｒｈ、Ｒｕ、ＭｇＯ、ＳｒＴｉＯ３

、ＩｒＯ２、ＲｕＯ２、ＳｒＲｕＯ３、ＬａＮｉＯ３などのような、ある面方位に配向し
たものを用いることができるが、本実施例では、Ｉｒ／ＳｉＯ２／Ｓｉ、Ｐｔ／Ｔｉ／Ｓ
ｉＯ２／Ｓｉ及びＳＲＯ／Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉを用いた。
【００４５】
　図２に示すように、下部電極上に、上記した手順に従ってＰＺＴ強誘電体酸化物薄膜を
１００ｎｍの厚さで成膜し、更に、得られたＰＺＴ強誘電体酸化物薄膜の電気特性を評価
するために、この薄膜上に上部電極としてＰｔ膜を直径０．３ｍｍマスクスルースパッタ
により形成せしめた。この構造物を以下の実施例でサンプルとして用いて、各種評価を行
った。
【実施例２】
【００４６】
　本実施例では、ＰＺＴ薄膜特性に対するガス混合器－シャワープレート間に設けたガス
活性化手段の内壁表面積依存性について述べる。。
【００４７】
　図３に、ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度（Ａ／ｍ２）に対するガス活性
化手段の内壁表面積（ｍ２）依存性を示す。この場合、反応室２に流れる酸素ガスの全供
給ガスに対する割合は９１％とした。基板にはＩｒ（１１１）配向膜を用いた。リーク電
流密度は、ガス活性化手段を用いない時（内壁表面積０ｍ２）、２．５Ｅ－６Ａ／ｃｍ２

であり、内壁表面積が４．８Ｅ－３ｍ２の時、２．０Ｅ－７であったが、内壁表面積を大
きくすると減少し、内壁表面積が２．１Ｅ－２ｍ２の時、最小値７．５Ｅ－８Ａ／ｃｍ２

を示した。内壁表面積をさらに大きくすると、リーク電流密度は上昇し、内壁表面積が５
．２Ｅ－２ｍ２の時、１．７Ｅ－７Ａ／ｃｍ２であった。
【００４８】
　図４に、ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対するガス活性化手段の内
表面積依存性を示す。この場合、酸素ガスの流量及び基板は上記と同じとした。分極反転
電荷密度は、ガス活性化手段を用いない時、２８μＣ／ｃｍ２であり、内壁表面積が４．
８Ｅ－３ｍ２の時、３９μＣ／ｃｍ２であったが、内壁表面積を大きくすると上昇し、内
壁表面積が２．１Ｅ－２ｍ２の時、最大値４８μＣ／ｃｍ２を示した。内壁表面積をさら
に大きくすると、分極反転電荷密度は下降し、内壁表面積が５．２Ｅ－２ｍ２の時、４０
μＣ／ｃｍ２であった。
【００４９】
　図５に、ＰＺＴ薄膜の分極飽和電圧に対するガス活性化手段の内壁表面積依存性を示す
。この場合、酸素ガスの流量及び基板は上記と同じとした。分極飽和電圧は、ガス活性化
手段を用いない時、２．２Ｖであり、４．８Ｅ－３ｍ２の時、１．９０Ｖであったが、内
壁表面積を大きくすると減少し、内壁表面積が２．１Ｅ－２ｍ２の時、最小値１．７Ｖを
示した。内壁表面積をさらに大きくすると、分極飽和密度は上昇し、内壁表面積が５．２
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Ｅ－２ｍ２の時、１．８３Ｖであった。
【００５０】
　上記したように、現在でも明確には解明されていないが、本発明で用いるような有機原
料はそもそもその分解過程で少なくとも数十種類の中間体や安定な分子（ＴＨＦ溶媒の場
合には、２００種類以上の中間体や安定分子）に分解していくと推察されている。その中
の極く一部の金属原子を含む分子が成膜に寄与していると考えられている。本実施例の結
果は、どの分解段階の金属原子を含む分子を反応室に導入し、基板上で反応させるかによ
り膜特性（リーク電流密度、分極反転電荷密度、分極飽和電圧）が異なる事を示している
。
【００５１】
　本発明者らは、金属原子を含む分子の分解段階を見極めて、成膜を効率良く行いかつ膜
特性を向上させるためには、気化して得た原料ガスに酸化ガスを混合した後、気相分解状
態をコントロールするガス活性化手段を設け、良好な膜特性を得ることができる段階にし
た金属原子含有分子をシャワープレートを通して反応室へ導入しなければならないことを
見出した。
【実施例３】
【００５２】
　本実施例では、ＰＺＴ薄膜特性に対する酸素流量割合依存性について述べる。
【００５３】
　図６に、ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対する混合ガス中の全導入ガ
ス基準の酸素流量割合依存性を示す。この場合、酸素流量割合は０．５～９５％と変化さ
せ、ガス活性化手段の内壁表面積は、２．１Ｅ－２ｍ２に設定し、基板にはＩｒ（１１１
）配向膜を用いた。酸素流量割合が１％の時、リーク電流密度は１Ｅ－１であり、酸素流
量割合の上昇に伴い、徐々にリーク電流密度は低下していった。
【００５４】
　しかし、図７に示すように、ＰＺＴ薄膜のＸＲＤ測定結果では、酸素流量割合５％（図
中のａ）と比較して、酸素流量割合８０％（図中のｂ）では、（１１１）配向強度が著し
く低下していた。図７の場合、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．１５である。図８に、ＸＲＤ
測定によるＰＺＴ薄膜のすべての配向強度中のＰＺＴ（１１１）強度割合に対する酸素流
量割合依存性を示す。酸素流量割合は０．５～９５％と変化させて行った。ＸＲＤ（１１
１）強度の割合は、酸素流量割合の増加に伴い減少した。このように、リーク電流密度の
低減とエピタキシャル成長とはトレードオフの関係にあることが分かる。
【００５５】
　そこで、本実施例では、核発生時の初期層成膜で用いる混合ガス中の酸素流量割合（以
下、初期層酸素流量割合と称す）を変化させて（０．５～６０％）エピタキシャル成長を
行い、その上に連続して酸素流量割合９１％の第二層目の膜を作製せしめた。かくして得
られたＰＺＴ薄膜に対する膜特性を検討し、その結果を図９～１４に示す。
【００５６】
　図９に、ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対する初期層酸素流量割合依
存性を示す。この場合、初期層の厚さは５ｎｍとし、第二層目の厚さは１００ｎｍとした
。リーク電流密度は、初期層酸素流量割合５％で最小値２Ｅ－９を示し、初期層酸素流量
割合の増加と共に増加した。図９から、初期層の酸素流量割合が０．５％でも十分リーク
電流密度は低く、６０％未満程度までは所望の値が得られ、好ましくは２０％程度までで
あることが分かる。
【００５７】
　図１０に、ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対する初期層酸素流量割
合依存性を示す。分極反転電荷密度は、初期層酸素流量割合５％で最大値６６μＣ／ｃｍ
２を示し、その後、初期層酸素流量割合の増加と共に減少した。図１０から、初期層酸素
流量割合０．５％程度でも十分分極反転電荷密度が高く、６０％未満程度までは所望の値
が得られ、好ましくは２０％程度までであることが分かる。
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【００５８】
　図１１に、分極飽和電圧に対する初期層酸素流量割合依存性を示す。分極飽和電圧は、
初期層酸素流量割合５％で最小値１．２９Ｖを示し、その後、初期層酸素流量割合の増加
と共に減少した。図１１から、初期層酸素流量割合０．５％程度でも十分低く、６０％未
満程度までは所望の値が得られ、好ましくは２０％程度までであることが分かる。
【００５９】
　図１２、１３、１４に、ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度、ＰＺＴ薄膜の
２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度及び分極飽和電圧に対する初期層酸素流量割合依存性
について、ガス活性化手段がある場合（図中のａ、内壁表面積２．１Ｅ－２ｍ２）とない
場合とのデータを示す。これらの図から、ガス活性化手段がある場合には、ガス活性化手
段がない場合と比べると、全ての酸素流量割合（０．５～９５％）に対して、低リーク電
流密度、高分極反転電荷密度及び低分極飽和電圧が得られ、優れた膜特性を示すことがわ
かる。
【実施例４】
【００６０】
　本実施例では、Ｐｔ基板上に成膜されたＰＺＴ薄膜特性について初期核を形成する初期
層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性について述べる。この場合、ガス混合器－シャワープ
レート間のガス活性化手段の内壁表面積は、２．０８Ｅ－０２ｍ２に設定し、基板として
Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ基板を用いた。
【００６１】
　まず、単一層成膜として、酸素流量割合を９１％として成膜プロセスを実施した。図１
５に、得られたＰＺＴ薄膜のＸＲＤ測定結果を示す。Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．１５（
図１５中のａ）の膜は、ＰＺＴのペロブスカイト相に関するピークが観測されず、パイロ
クロア相のみが観測された。また、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．８０（図１５中のｂ）の
膜は、ＰＺＴペロブスカイト単相が観測された。図１６に、ＸＲＤ強度パイロクロア相割
合に対するＰｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示す。Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．８０以
上では、ＰＺＴのみに配向が観測された。ただし、これらのＰＺＴ単相膜は非常にリーク
電流密度が大きく、強誘電特性が得られない。
【００６２】
　次いで、シード層としての初期層及び第二層の連続成膜により、特性の改善を図った。
初期核を形成する初期層を、酸素流量割合５％、膜厚５ｎｍとし、Ｐｂ（Ｚｒ＋Ｔｉ）組
成比を変化させて成膜した。この初期層の上に、酸素流量割合９１％、膜厚１００ｎｍの
膜を形成した。
【００６３】
　図１７に、ＸＲＤ強度パイロクロア相割合に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依
存性を示す。この図から、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．６９以上でＰＺＴ単相が得られて
いることが推測される。
【００６４】
　図１８に、分極反転電荷密度に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示す。
分極反転電荷密度は、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成の増加と共に増加し、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔ
ｉ）＝１．７５で最大値５２μＣ／ｃｍ２を示した。それ以上では、分極反転電荷密度は
緩やかに減少した。
【００６５】
　図１９に、分極飽和電圧に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示す。分極
飽和電圧は、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成の増加と共に減少し、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１
．７５で最小値１．５６Ｖを示し、１．７５を超えると緩やかに上昇した。
【００６６】
　これらの結果より、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．６９から１．８２までの間でＰＺＴ単
相が得られており、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．９３ではＰｂＯの常誘電層が混在してい
ると推測される。



(12) JP 4628954 B2 2011.2.9

10

20

30

40

50

【実施例５】
【００６７】
　本実施例では、ＳｒＲｕＯ３（ＳＲＯ）基板上に成膜されたＰＺＴ薄膜特性に対する初
期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性について述べる。
【００６８】
　ＳＲＯ基板においても、ＰｂがＳＲＯ中に拡散することが確認されており、本実施例で
も、初期層及び第二層の連続成膜を行い、ＰＺＴ膜特性の初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組
成依存性を調べた。
【００６９】
　図２０に、ＸＲＤ強度パイロクロア相割合に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依
存性を示す。この場合、ガス活性化手段の内壁表面積を２．０８Ｅ－２ｍ２に設定し、基
板としてＳＲＯ／Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ基板を用いた。初期層成膜の際の酸素流量
割合を９１％、二層目成膜の際の酸素流量割合を９１％にして成膜した。この図から明ら
かなように、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成の増加とともにパイロクロア相割合は減少し、Ｐ
ｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．３１以上でゼロになった。
【００７０】
　図２１に、分極反転電荷密度に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示す。
分極反転電荷密度は、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成の増加とともに増加し、Ｐｂ／（Ｚｒ＋
Ｔｉ）＝１．３１で最大値５６μＣ／ｃｍ２を示した。
【００７１】
　図２２に、分極飽和電圧に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示す。分極
反転密度は、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成の増加とともに減少し、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝
１．３１で最小値１．４１Ｖを示した。
【００７２】
　図２０～２２から、Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝１．３１以上でＰＺＴ単相が得られ、膜特
性も所望の値になることが分かる。しかし、膜厚が１００ｎｍ程度になると、過剰なＰｂ
が粒界に析出して、リーク電流密度が大きくなることが考えられる。そこで、図２０～２
２に示すようＰｂリッチな膜を初期層に利用して、第二層ではＰｂを減らして連続成膜す
るようにすることにより本発明の目的が達成されうる。
【００７３】
　次いで、ガス活性化手段として内径の異なる配管を用い、上記実施例に従ってＰＺＴ薄
膜を製造して、その特性を比較した。以下の表１に、配管内径が１０．２ｍｍ及び２５ｍ
ｍである場合の配管内壁表面積と配管長さとの関係を示す。
【００７４】
【表１】

【００７５】
　ガス活性化手段として上記配管を備えた薄膜製造装置を用いてＰＺＴ薄膜を製造した場
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合の反応室２に流れる酸素ガスの全供給ガス（混合ガス）に対する割合は、図３の場合と
同様に９１％とした。図２３に、得られたＰＺＴ薄膜に対して、１．５Ｖ印加時のリーク
電流密度（Ａ／ｃｍ２）に対する活性化手段である配管の内壁表面積依存性を示す。この
図から明らかなように、リーク電流密度は、内壁表面積が同じであれば、内径が異なって
もほぼ同じ効果が得られることが分かる。
【００７６】
　上記と同様にして得られたＰＺＴ薄膜について、図２４に２．０Ｖ印加時の分極反転電
荷密度、図２５に分極飽和電圧に対するガス活性化手段である配管の内壁表面積依存性を
それぞれ示す。これらの図から明らかなように、リーク電流密度の場合と同様に、内壁表
面積が同じであれば、内径が異なってもほぼ同じ効果が得られることが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００７７】
【図１】本発明の薄膜製造装置の一構成例を示す概略図。
【図２】各実施例で膜特性を評価するためのサンプルの構造を示す概略図。
【図３】ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対するガス活性化手段の内壁表
面積依存性を示すグラフ。
【図４】ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対するガス活性化手段の内壁
表面積依存性を示すグラフ。
【図５】ＰＺＴ薄膜の分極飽和電圧に対するガス活性化手段の内壁表面積依存性を示すグ
ラフ。
【図６】ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対する酸素流量割合（混合ガス
基準）依存性を示すグラフ。
【図７】ＰＺＴ薄膜のＸＲＤ測定図。
【図８】ＸＲＤ測定によるＰＺＴ薄膜のすべての配向強度中のＰＺＴ（１１１）強度割合
に対する酸素流量割合依存性を示すグラフ。
【図９】ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対する初期層酸素流量割合依存
性を示すグラフ。
【図１０】ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対する初期層酸素流量割合
依存性を示すグラフ。
【図１１】分極飽和電圧に対する初期層酸素流量割合依存性を示すグラフである。
【図１２】ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対する初期層酸素流量割合依
存性について示すグラフ。
【図１３】ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対する初期層酸素流量割合
依存性について示すグラフ。
【図１４】ＰＺＴ薄膜の分極飽和電圧に対する初期層酸素流量割合依存性について示すグ
ラフ。
【図１５】ＰＺＴ薄膜のＸＲＤ測定図。
【図１６】ＸＲＤ強度パイロクロア相割合に対するＰｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示
すグラフ。
【図１７】ＸＲＤ強度パイロクロア相割合に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存
性を示すグラフ。
【図１８】分極反転電荷密度に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示すグラ
フ。
【図１９】分極飽和電圧に対する一層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示すグラフ
【図２０】ＸＲＤ強度パイロクロア相割合に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存
性を示すグラフ。
【図２１】分極反転電荷密度に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示すグラ
フ。
【図２２】分極飽和電圧に対する初期層Ｐｂ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）組成依存性を示すグラフ。
【図２３】ＰＺＴ薄膜の１．５Ｖ印加時のリーク電流密度に対するガス活性化手段の内壁
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表面積依存性を示すグラフ。
【図２４】ＰＺＴ薄膜の２．０Ｖ印加時の分極反転電荷密度に対するガス活性化手段の内
壁表面積依存性を示すグラフ。
【図２５】ＰＺＴ薄膜の分極飽和電圧に対するガス活性化手段の内壁表面積依存性を示す
グラフ。
【符号の説明】
【００７８】
　１　真空排気システム　　　　　　　　１ａ　圧力調整バルブ
　２　反応室　　　　　　　　　　　　　３　シャワープレート
　４　ガス活性化手段　　　　　　　　　５　ガス混合器
　６　原料ガス配管　　　　　　　　　　７　気化器
　７ａ　原料供給部　　　　　　　　　　８　配管
　Ｓ　基板
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明によれば、所定の酸素分圧になるような酸化ガス流量割合を用いて成膜すること
により、又は核成長時のシード層である初期層の酸素分庄を下げ、その後膜成長時の酸化
ガス流量割合を上げて連続成膜することにより、エピタキシャル成長が促進され、配向が
整い、かつ、リーク電流が少なく、低電圧で自発分極が飽和する強誘電体薄膜を実現する
ことができた。また、良好な膜特性を得る事の出来る段階に分解した金属原子を含む分子
を反応室に導入して強誘電体薄膜の製造に用いる事ができるので、酸素欠陥が改善された
薄膜を製造することができた。かくして、良好な膜特性を有する強誘電体薄膜を製造する
方法を提供できた。また、ガス混合器とシャワープレートとの間にガス活性化手段を設け
ることにより、酸素欠陥が改善された薄膜の製造装置を提供できた。かくして、この製造
方法及び製造装置は、半導体素子の製造分野において極めて有用である。
【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図１３】
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