
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の金属元素を含む混合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金
属元素を含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することによ
り作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族お
よびＶＢ族の単数あるいは複数の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の
元素）で示される酸化物薄膜を有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層 アモルファス層と
少なくとも１層の結晶化層とを有する多層構造である多層酸化物薄膜素子の製造方法であ
って、第１の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して結晶化層を形
成する工程と、第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理してアモ
ルファス層を形成する工程と、を有

することを特徴とする多層酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項２】
　前記アモルファス層作製時の熱処理温度と、前記結晶化層作製時の熱処理温度が、異な
る温度であることを特徴とする請求項１に記載の多層酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項３】
　前記アモルファス層作製時の熱処理時間と、前記結晶化層作製時の熱処理時間が、異な
る時間であることを特徴とする請求項１に記載の多層酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項４】
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し、前記アモルファス層と前記結晶化層を、加水分解
の程度が異なる混合金属アルコキシド化合物又は複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒
溶液から作製



　一般式ＡＢＯ 3  で示される化合物において、元素ＡがＢａ、及び／またはＳｒ、元素Ｂ
がＴｉであることを特徴とする請求項１乃至請求項 のいずれかに記載の多層酸化物薄膜
素子の製造方法。
【請求項５】
　前記ＡおよびＢを含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液に、該複合金属アル
コキシド化合物１モルに対し、０．５～３モルの水と、０．１５～０．５モルの無機触媒
を添加し、加水分解した後、基板上に塗布し、次いで熱処理することを特徴とす 請求項
１乃至請求項 のいずれかに記載の多層酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項６】
　加水分解を５０～１５０℃の温度で行うことを特徴とする請求項 に記載の多層酸化物
薄膜素子の製造方法。
【請求項７】
　前記無機触媒がアンモニアであることを特徴とする請求項 又は請求項 に記載の多層
酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項８】
　複数の金属元素を含む混合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金
属元素を含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することによ
り作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族お
よびＶＢ族の単数あるいは複数の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の
元素）で示される酸化物薄膜を有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層 アモルファス層と
少なくとも１層の結晶化層とを有する多層構造である多層酸化物薄膜素子の製造方法であ
って、第１の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して第１層目のア
モルファス層を形成する工程と、第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し
、熱処理して第２層目の結晶化層を形成する工程と、を有

することを特徴とする多層酸化物薄膜素子の製造方法
。
【請求項９】
　前記第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液の結晶化温度が、前記第１の金属ア
ルコキシド化合物の有機溶媒溶液の結晶化温度よりも低く、前記第２の金属アルコキシド
化合物の有機溶媒溶液を塗布した後の熱処理温度が、前記第１の金属アルコキシド化合物
の有機溶媒溶液の熱処理温度と同程度か、あるいは低い温度で結晶化層を形成することを
特徴とする請求項 に記載の多層酸化物薄膜素子の製造方法。
【請求項１０】
　前記第１の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液が加水分解されていない有機溶媒溶
液であり、前記第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液が加水分解された有機溶媒
溶液であることを特徴とする請求項 に記載の多層酸化物薄膜素子の製造方
法。
【請求項１１】
　複数の金属元素を含む混合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金
属元素を含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することによ
り作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族お
よびＶＢ族の単数あるいは複数の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の
元素）で示される酸化物薄膜を有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層 アモルファス層と
少なくとも１層の結晶化層とを有する多層構造である多層酸化物薄膜素子であって、第１
の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成した第１層目の結晶
化層と、第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成した第
２層目のアモルファス層と、を有することを特徴とする多層酸化物薄膜素子。
【請求項１２】
　複数の金属元素を含む混合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金
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属元素を含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することによ
り作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族お
よびＶＢ族の単数あるいは複数の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の
元素）で示される酸化物薄膜を有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層 アモルファス層と
少なくとも１層の結晶化層とを有する多層構造である多層酸化物薄膜素子であって、第１
の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成した第１層目のアモ
ルファス層と、第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成
した第２層目の結晶化層と、を有することを特徴とする多層酸化物薄膜素子。
【請求項１３】
　複数の金属元素を含む混合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金
属元素を含む複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することによ
り作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族お
よびＶＢ族の単数あるいは複数の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の
元素）で示される酸化物薄膜を有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層 アモルファス層と
少なくとも１層の結晶化層とを有する多層構造である多層酸化物薄膜素子であって、第１
の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成した結晶化層と、第
２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成したアモルファス
層とが交互に積層された構造を有することを特徴とする多層酸化物薄膜素子。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、有機金属化合物を用いて基板上に形成された、キャパシター素子、メモリー素
子、圧電素子、センサー素子、電気光学素子などに利用可能な多層酸化物薄膜素子とその
製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来提案されている酸化物薄膜の多くは、強誘電体薄膜として利用することができるもの
であり、その強誘電体薄膜は、強誘電体のもつ強誘電性、圧電性、焦電性、電気光学効果
等の多くの性質によりエレクトロニクスの多くの分野で用いられ、不揮発性メモリーを始
めとして表面弾性波素子、赤外線焦点素子、音響光学素子、電気光学素子など多くの応用
が検討されている。また近年では、ＤＲＡＭ（Ｄｙｎａｍｉｃ　ＲＡＭ）のメモリセルへ
の適用が集積化の急速な展開とともに注目を集めている。
【０００３】
また、従来、酸化物薄膜の製造方法としては、スパッタリング法や真空蒸着法などのドラ
イプロセスでの成膜や、ゾルゲル法などのウエットプロセスでの成膜が行われている。し
かし、ドライプロセスでの成膜の場合、これらの装置は非常に高価な上、元素ごとに蒸気
圧が異なるため、化学的量論性に優れた薄膜を安定して製造できない、結晶性が悪くなっ
てしまう、生産性が低くコストが高いといった欠点があり、実用化には程遠い状態にある
。
【０００４】
一方、有機金属化合物を用いたゾルゲル法は、精密な化学組成制御、分子レベルの均一性
、プロセスの低温化、大面積化、低設備コストなどの面で利点があることから、各方面で
研究が行われている。例えば、特公昭６２－２７４８２号公報には、有機金属化合物を含
有する溶液をガラス基板上に塗布し、常温の空気中で３０分間、更に１１０℃の恒温槽中
で３０分間乾燥して加水分解を終了させた後、電気炉中において強制的に水蒸気を送入し
ながら５５０～８００℃の温度で焼成する酸化物薄膜の製造方法が提案されている。
【０００５】
しかしながら、この方法で例示されているプロセスでは、塗布前に加水分解を行わないた
めに薄膜の結晶化には高温を要するという問題がある。また、特開平４－１９９１１号公
報には、鉛、ランタン、チタン、ジルコニウムの金属有機化合物を有機溶媒に溶解後、安
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定化剤および所定量の水を加えた溶液を用いて、チタン酸鉛（ＰＴ）、チタン酸ジルコン
酸鉛（ＰＺＴ）、第３成分添加ＰＺＴ、ランタン添加チタン酸ジルコン酸鉛（ＰＬＺＴ）
の強誘電体薄膜を形成する方法が提案されている。しかしながら、この方法で例示されて
いるプロセスでは、金属原子１モル当たり０．１～１．５モルの水のみによる加水分解を
行うために、やはり、薄膜の結晶化には高温を要するという問題がある。
【０００６】
また、多結晶薄膜は図４に示すように、基板１上に多結晶薄膜２を有するが、この多結晶
薄膜２には粒界３を有するために、ピンホールや粒界を介する電気伝導によってリーク電
流を低減することが困難である。これに対し、本発明者らは高密度で屈折率が単結晶並み
であるが光学的に平滑ではない表面を持つ第一層目の多結晶強誘電体薄膜を基板上に形成
し、さらに比較的低密度で単結晶よりも低屈折率であるが光学的に平滑な表面を持つ第二
層目の多結晶強誘電体薄膜を第一層上に形成することにより、表面が光学的に平滑でピン
ホールもない為にリーク電流が小さく絶縁破壊電圧が大きい強誘電体薄膜を作製できるこ
とを見い出し、特開平０６－１１９８１２に提案している。しかし、酸化物薄膜のリーク
電流特性と比誘電率特性との両立という面では、完全なものではない。
【０００７】
さらに、酸化物薄膜のリーク電流特性と比誘電率特性の両立させるための方法として、基
板上に結晶層とアモルファス層とを積層した構造からなる酸化物薄膜素子が Thin Solid F
ilms 259(1995) 264-269に記載されている。しかし、この技術は、前記したドライプロセ
スによる酸化物薄膜の製造方法であるため、非常に高価な装置を必要する上、元素ごとに
蒸気圧が異なるため、化学的量論性に優れた薄膜を安定して製造できない、結晶性が悪く
なってしまう、生産性が低くコストが高いといった欠点があり、実用化が困難であるとい
う問題を解消できない。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、有機金属化合物を用いて基板上に薄膜キャパシター、圧電体、焦電体等
に利用可能な、均一で化学的量論性に優れ、リーク電流が小さいと同時に比誘電率が大き
い酸化物薄膜素子を提供することにある。
本発明の他の目的は、簡便な方法で、かつ安価に安定して製造することができる実用性の
高い酸化物薄膜素子の製造方法を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、鋭意検討の結果、酸化物薄膜が少なくとも１層のアモルファス層と少なく
とも１層の結晶化層とを有する誘電特性に優れ、リーク電流の小さな酸化物薄膜をゾルゲ
ル法で製造することによって上記目的を達成できることを見出し本発明を達成するに至っ
た。
【００１０】
すなわち本発明の第１の多層酸化物薄膜素子の製造方法は、複数の金属元素を含む混合金
属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金属元素を含む複合金属アルコキ
シド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することにより作製される一般式ＡＢＯ 3  （
Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族およびＶＢ族の単数あるいは複数
の元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の元素）で示される酸化物薄膜を
有し、該酸化物薄膜が少なくとも１層のアモルファス層と少なくとも１層の結晶化層とを
有する多層構造である多層酸化物薄膜素子の製造方法であって、第１の金属アルコキシド
化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して結晶化層を形成する工程と、第２の金属アル
コキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理してアモルファス層を形成する工程と、
を有することを特徴とする。
また、本発明の第１の多層酸化物薄膜素子は、上記の第１の製造方法によって得られた多
層酸化物薄膜素子である。
また、本発明の第２の多層酸化物薄膜素子の製造方法は、複数の金属元素を含む混合金属
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アルコキシド化合物の有機溶媒溶液、または、複数の金属元素を含む複合金属アルコキシ
ド化合物の有機溶媒溶液を、基板上へ塗布することにより作製される一般式ＡＢＯ 3  （Ａ
は周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、ＩＩＩＡ族、ＩＶＢ族およびＶＢ族の単数あるいは複数の
元素、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の元素）で示される酸化物薄膜を有
し、該酸化物薄膜が少なくとも１層がアモルファス層と少なくとも１層の結晶化層とを有
する多層構造である多層酸化物薄膜素子の製造方法であって、第１の金属アルコキシド化
合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して第１層目のアモルファス層を形成する工程と、
第２の金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して第２層目の結晶化層
を形成工程と、を有することを特徴とする。
また、本発明の第２の多層酸化物薄膜素子は、上記の第２の製造方法によって得られた多
層酸化物薄膜素子である。
さらに本発明の第３の多層酸化物薄膜素子は、上記の第１の金属アルコキシド化合物の有
機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成した結晶化層と、第２の金属アルコキシド化合物の
有機溶媒溶液を塗布し、熱処理して形成したアモルファス層とが交互に積層された構造を
することを特徴とする。
更に、アモルファス層作製時の熱処理温度及び／又は時間と結晶化層作製時の熱処理温度
及び／又は時間が、異なる温度及び／又は時間により作製すること、更には、アモルファ
ス層と結晶化層が、加水分解の程度が異なる混合金属アルコキシド化合物又は複合金属ア
ルコキシド化合物の有機溶媒溶液から作製されることが望ましい。
【００１１】
本発明においては、酸化物薄膜中に、アモルファス層を含んでいるので、結晶化層の粒界
を膜厚方向でターミネートすることができるとともに、結晶化層の粒界に起因するピンホ
ールのない薄膜を作製することができるために、リーク電流を小さくできる。さらに、こ
の酸化物薄膜中には、結晶化層を含んでいるので、アモルファス層のみの薄膜と比較して
誘電特性の優れた薄膜を作製することが可能となる。さらに、金属アルコシキド化合物の
有機溶媒溶液を用いて結晶化層とアモルファス層とを形成する方法であるため、ドライプ
ロセスにおける問題が解消され、特に複合金属アルコキシド化合物を加水分解後に塗布す
ることによって低温で結晶化層が形成される。
【００１２】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明における一般式ＡＢＯ 3  で示される酸化物は、Ａは周期律表ＩＡ族、ＩＩＡ族、Ｉ
ＩＩＡ族、ＩＶＢ族およびＶＢ族の単数あるいは複数の元素から選択され、具体的には、
Ｌｉ、Ｋ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｌａ、Ｐｂ、Ｂｉ等が挙げられ、特にＢａ及び／又はＳｒ
が有効であり、ＢはＩＶＡ族およびＶＡ族の単数あるいは複数の元素から選択され、具体
的には、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｔａ等が挙げられ、特にＴｉが有効である。なお、本発明に
おいては、化合物の命名は、ＩＵＰＡＣ命名法に基づいている。
【００１３】
また、本発明における元素Ａの金属アルコキシド化合物および元素Ｂの金属アルコキシド
化合物の有機溶媒溶液としては、元素Ａの金属アルコキシド化合物および元素Ｂの金属ア
ルコキシド化合物が有機溶媒に溶解されていれば如何なる場合でも使用できるが、元素Ａ
および元素Ｂを含む複合金属アルコキシドとして有機溶媒に溶解されている場合に特に有
効である。
【００１４】
また、本発明における複合金属アルコキシド化合物の配位子としては、式Ｒ 1  Ｏ－　また
はＲ 2  ＯＲ 3  Ｏ－　（式中、Ｒ 1  およびＲ 2  は脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ 3  は、エーテ
ル結合を有しても良い２価の脂肪族炭化水素基を表す。）より選ばれのが望ましく、有機
配位子の具体例としては、Ｒ 1  Ｏ－　として、Ｃ 2  Ｈ 5  Ｏ－、Ｃ 3  Ｈ 7  Ｏ－、Ｃ 4  Ｈ 9  Ｏ
－等、また、Ｒ 2  ＯＲ 3  Ｏ－としては、ＣＨ 3  ＯＣ 2  Ｈ 4  Ｏ－、Ｃ 2  Ｈ 5  ＯＣ 2  Ｈ 4  Ｏ－
、Ｃ 3  Ｈ 7  ＯＣ 2  Ｈ 4  Ｏ－、Ｃ 4  Ｈ 9  ＯＣ 2  Ｈ 4  Ｏ－、Ｃ 2  Ｈ 5  ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 4  Ｏ
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－等である場合に、複合金属アルコシド化合物溶液の安定性や作製した薄膜の均一性、緻
密性の点から特に有効である。
【００１５】
本発明の複合金属アルコキシド化合物は、例えば、元素Ａを含む金属アルコキシド化合物
および元素Ｂを含む金属アルコキシド化合物を所定の組成にて、式Ｒ 1  ＯＨまたはＲ 2  Ｏ
Ｒ 3  ＯＨ　（式中、Ｒ 1  およびＲ 2  は脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ 3  は、エーテル結合を
有しても良い２価の脂肪族炭化水素基を表す。）で示される有機溶媒中で蒸留や還流、ま
たは蒸留及び還流によって合成される。
【００１６】
本発明において、Ａを含む金属アルコキシドとしては、例えば、ＬｉＯＣＨ 3  、ＬｉＯＣ

2  Ｈ 5  、ＬｉＯＣ 3  Ｈ 7  、ＬｉＯＣ 4  Ｈ 9  、ＫＯＣＨ 3  、ＫＯＣ 2  Ｈ 5  、ＫＯＣ 3  Ｈ 7  、
ＫＯＣ 4  Ｈ 9  、Ｍｇ（ＯＣＨ 3  ） 2  、Ｍｇ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  、Ｍｇ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 2  、Ｍ
ｇ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 2  、Ｓｒ（ＯＣＨ 3  ） 2  、Ｓｒ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  、Ｓｒ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ）

2  、Ｓｒ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 2  、Ｂａ（ＯＣＨ 3  ） 2  、Ｂａ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  、Ｂａ（ＯＣ 3  

Ｈ 7  ） 2  、Ｂａ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 2  、Ｂａ（Ｃ 2  Ｈ 3  Ｏ 2  ） 2  、Ｌａ（ＯＣＨ 3  ） 3  、Ｌａ
（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 3  、Ｌａ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 3  、Ｐｂ（ＯＣＨ 3  ） 2  、Ｐｂ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  

、Ｐｂ（Ｃ 2  Ｈ 3  Ｏ 2  ） 2  、Ｂｉ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 3  等が挙げられる。
【００１７】
また、Ｂを含む金属アルコキシドとしては、例えば、Ｔｉ（ＯＣＨ 3  ） 4  、Ｔｉ（ＯＣ 2  

Ｈ 5  ） 4  、Ｔｉ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 4  、Ｔｉ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 4  、Ｚｒ（ＯＣＨ 3  ） 4  、Ｚｒ（
ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 4  、Ｚｒ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 4  、Ｚｒ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 4  、Ｎｂ（ＯＣＨ 3  ） 5  、
Ｎｂ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 5  、Ｎｂ（ＯＣ 3  Ｈ 7  ） 5  、Ｎｂ（ＯＣ 4  Ｈ 9  ） 5  等が挙げられる。
【００１８】
これらのＡを含む金属アルコキシドと、Ｂを含む金属アルコキシドとによって合成される
複合金属アルコキシドとしては、例えば、ＬｉＮｂ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  、ＬｉＮｂ（ＯＣ 2  

Ｈ 4  ＯＣＨ 3  ） 6  、ＳｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  、ＳｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣＨ 3  ） 6  、Ｓ
ｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  、（Ｂａ，Ｓｒ）Ｔｉ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  、（Ｂａ，Ｓ
ｒ）Ｔｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣＨ 3  ） 6  、（Ｂａ，Ｓｒ）Ｔｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  、
ＰｂＴｉＯ 2  （ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣＨ 3  ） 2  、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ 2  （ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣＨ 3  

） 2  等が挙げられる。
【００１９】
上記一般式で示される有機溶剤において、Ｒ 1  およびＲ 2  の脂肪族炭化水素基としては、
炭素数１～４のアルキル基が好ましく、Ｒ 3  としては、炭素数２～４のアルキレン基、炭
素数２～４のアルキレン基がエーテル結合によって結合している全炭素数４～８の２価の
基が好ましい。有機溶剤の具体例としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、ブタノール等のアルコール類、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレン
グリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレング
リコールモノブチルエーテル等のエチレングリコールのモノアルキルエーテル類、ジエチ
レングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチ
レングリコールモノプロピルエーテル等のジエチレングリコールのモノアルキルエーテル
類、１，２－プロピレングリコールモノメチルエーテルなどの１，２－プロピレングリコ
ールモノアルキルエーテル類、１，３－プロピレングリコールモノメチルエーテル、１，
３－プロピレングリコールモノエチルエーテル、１，３－プロピレングリコールモノプロ
ピルエーテル等の１，３－プロピレングリコールのモノアルキルエーテル類等があげられ
るが、これらに限定されるものではない。また、これらのものは単独で、または２種以上
併用しても良い。
【００２０】
上記の方法で合成される複合金属アルコキシド化合物は、有機溶媒に溶解した状態で得ら
れるが、さらに有機溶媒を添加してあっても良い。また、使用する金属アルコキシド化合
物と有機溶媒との種類によって、形成される複合金属アルコキシド化合物の有機配位子で
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ある式Ｒ 1  Ｏ－　またはＲ 2  ＯＲ 3  Ｏ－　の基と、複合金属アルコキシドを溶解する有機
溶媒における基Ｒ 1  Ｏ－　またはＲ 2  ＯＲ 3  Ｏ－　とが、同一のものになる場合、および
エステル交換反応の結果、異なるものになる場合が生じるが、いずれの場合であっても良
い。ただし、有機配位子のＲ 3  の炭素数が４以上の場合には、有機溶媒のＲ 3  は、有機配
位子のものとは異なるほうが塗布上好ましい。また、複合金属アルコキシド化合物の有機
溶媒溶液における濃度は、０．０１～１０Ｍであり、好ましくは、０．０５～２．０Ｍで
ある。
【００２１】
上記のようにして得られた複合金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液は、そのままで、
あるいは加水分解した後に基板上へ塗布されるが、結晶化層作製の場合は、特に、加水分
解した後に基板上へ塗布した方が低温で結晶化層が得られるので有効である。加水分解を
行う際には、複合金属アルコキシド化合物１モルに対して、０．５～３モルの水、および
０．１５～０．５モルの触媒を添加し、５０～１５０℃の温度で反応させることにより加
水分解反応を行うことができる。
【００２２】
このような条件で加水分解反応を行うことにより、薄膜の結晶化温度が低くかつ塗布溶液
のゲル化が起こらないことを見出した。複合金属アルコキシド化合物に対する水および／
または触媒の添加量が、上記の範囲よりも少ない場合には、加水分解反応が進みにくいし
、また、多すぎる場合には、加水分解が急激に進行することにより、析出物が生成したり
、溶液がゲル化して均質な溶液を作製することはできない。触媒としては、アンモニア、
硝酸、塩酸、または酢酸が用いられるがこれらの触媒の中で、作製した薄膜の緻密性の点
から特にアンモニアが望ましい。
【００２３】
アモルファス層の作製には、上記加水分解条件と同条件か、または上記加水分解条件より
複合金属アルコキシド化合物と水のモル比が小さい、例えば、複合金属アルコキシドと水
のモル比が１：０～１：３の条件を用いることができるが、これに限定されるものではな
い。また、熱処理温度及び／又は熱処理時間を適度に選択することにより、例えば、結晶
化層の場合よりも処理温度を低く、または処理時間を短くすることによってアモルファス
層を作製することが可能であるが、なるべく密度の高いアモルファス層を作製する条件を
選択することが重要である。
【００２４】
ここで塗布する基板としては、目的とする素子に適用できるものであれば、如何なるもの
でも使用でき、例えば、ＩＴＯ／ガラス、Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ、Ａｌ 2  Ｏ 3  等が
あげられる。また、基板上に塗布する方法としては、スピンコート法、ディッピング法、
スプレー法、スクリーン印刷法、インクジェット法等を用いることができる。
【００２５】
更に、塗布された基板は、加熱処理が施される。結晶化層は、例えば、０．１～５００℃
／秒の昇温速度で基板を加熱し、３００～９００℃の温度範囲で酸化物薄膜を結晶化させ
る。結晶化時間は、１分～６００分程度が有効であるがこれに限定されるものではない。
アモルファス層は、０．１～５００℃／秒の昇温速度で基板を加熱し、次いで２００℃～
６００℃の温度範囲で酸化物薄膜を緻密化させる。緻密化時間は結晶化時間より短い１分
～３００分程度が有効であるがこれに限定されるものではない。前処理として薄膜が結晶
化しない１００℃～５００℃の温度範囲で塗布層を熱分解することも有効である。塗布を
繰り返す場合には、塗布した後に、０．１～５００°Ｃ／秒の昇温速度で基板を加熱し、
１００℃～５００℃の結晶化の起こらない温度範囲で塗布層を熱分解する。この塗布と熱
分解を所定の回数繰り返した後、１００℃～８００℃の温度範囲で酸化物薄膜を形成する
。この熱処理により酸化物薄膜が形成される。
【００２６】
図１～図３は、本発明の方法によって得られる多層酸化物薄膜の実施例を各々示している
。図１は、基板１上に結晶化層２とアモルファス層４が交互に積層されており、図２は、
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基板１上にアモルファス層４と結晶化層２とが順次積層されており、図３は、基板１上に
結晶化層２とアモルファス層４とが順次積層されている。これらの図を基に処理条件を説
明する。
【００２７】
図２のように、基板１上にアモルファス層４と結晶化層２とを順次積層する場合には、結
晶化層作製によりアモルファス層が結晶化しないような熱処理条件または金属アルコキシ
ドの有機溶媒溶液を選択しなければならない。
例えば、結晶化層作製には、アモルファス層作製の場合の熱処理温度と同程度またはアモ
ルファス層作製の場合よりも低い熱処理温度で熱処理を行うこと、あるいは、アモルファ
ス層作製の場合の熱処理時間と同程度またはアモルファス層作製の場合よりも短い熱処理
時間で熱処理を行うことが有効である。
また、アモルファス層作製の場合と同程度の熱処理温度／熱処理時間で熱処理を行っても
結晶化する金属アルコキシドの有機溶媒溶液を用いること、例えば、結晶化層作製には、
金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液を加水分解した溶液を使用し、アモルファス層作
製には、加水分解していない溶液を使用することが有効である。
【００２８】
図３のように、基板１上に結晶化層２とアモルファス層４とを順次積層する場合には、ア
モルファス層作製によっても結晶化層はアモルファス化しないので、、熱処理時間／熱処
理温度に注意する必要は特にない。
図１のように、アモルファス層と結晶化層を交互に積層する場合には、図２の時と同様な
熱処理温度／熱処理時間、あるいは金属アルコキシド化合物の有機溶媒溶液の制約を受け
、結晶化層作製の際に、下層のアモルファス層が結晶化しない条件を選択しなければなら
ない。
【００２９】
これらの多層酸化物薄膜層構造の中で，特に図３のようにアモルファス層３が酸化物薄膜
の最上部にある構造であると、結晶化層の結晶化が基板が結晶性材料であることによって
促進され、結晶化層の作製が容易になるためより好ましい。
【００３０】
結晶化層の膜厚としては、１０ｎｍ～３００ｎｍ程度が好ましく、アモルファス層の膜厚
は、結晶化層よりも薄い１ｎｍ～１００ｎｍ程度が望ましいが、結晶化層およびアモルフ
ァス層ともリーク電流特性の許容値が許すなるべく薄い膜厚とすることが容量密度の点か
ら有効である。
【００３１】
【実施例】
以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれら実施例によって何ら制
限されるものではない。
【００３２】
実施例１
ＴｉとＳｒのモル比が１：１となるように、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  とＳｒ（ＯＣ 2  

Ｈ 5  ） 2  をモレキュラー・シーブで脱水したエチレングリコールモノエチルエーテルに溶
解し１．２Ｍの溶液を得た。次にこの溶液を、攪拌しつつ１３５℃で２時間蒸留し、さら
に１８時間の還流を行い複合金属アルコキシドＳｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  の溶
液Ｉを得た。次いで溶液Ｉの一部を濃度が０．０６Ｍになるように調合した溶液ＩＩを得
た。一方、溶液Ｉの一部に、Ｔｉとのモル比が１：２となる水および１：０．２となるア
ンモニアを加え１００℃で３時間撹拌した後、０．６Ｍになるように調合した溶液ＩＩＩ
を得た。
【００３３】
これらの溶液を用いて次のように薄膜を形成した。すなわち、まず溶液ＩＩＩをＩＴＯ／
ガラス基板上にスピンコートし、続いて１０°Ｃ／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間
および４３０℃で３０分間保持した。得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜はＸ線回折の結果、結晶
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化していることがわかった。その後、溶液ＩＩを、上記薄膜を形成したＩＴＯ／ガラス基
板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および４３
０℃で１０分間保持した。得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の表面は光学的に平滑で且つ透明で
あった。
【００３４】
得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によって観察した所、膜
厚約９０ｎｍの結晶化層の上に膜厚約１０ｎｍのアモルファス層が形成されていた。さら
にこの薄膜上にＰｔ電極を設け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ
、８０（周波数１ｋＨｚ）、５×１０ -  7  Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）を得た。
【００３５】
比較例１
ＴｉとＳｒのモル比が１：１となるように、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  とＳｒ（ＯＣ 2  

Ｈ 5  ） 2  をモレキュラー・シーブで脱水したエチレングリコールモノエチルエーテルに溶
解し０．６５Ｍの溶液を得た。次にこの溶液を、攪拌しつつ１３５°Ｃで２時間蒸留し、
さらに１８時間の還流を行い複合金属アルコキシドＳｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  

の溶液を得た。この溶液をＩＴＯ／ガラス基板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の
速度にて加熱し３００℃で２分間および４３０℃で３０分間保持した。
【００３６】
得られた膜厚約１００ｎｍのＳｒＴｉＯ 3  薄膜はＸ線回折の結果、アモルファス状態であ
った。この薄膜の比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、２０（周波数
１ｋＨｚ）、１×１０ - 7Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）であった。
【００３７】
比較例２
ＴｉとＳｒのモル比が１：１となるように、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  とＳｒ（ＯＣ 2  

Ｈ 5  ） 2  をモレキュラー・シーブで脱水したエチレングリコールモノエチルエーテルに溶
解し１．２Ｍの溶液を得た。次にこの溶液を、攪拌しつつ１３５℃で２時間蒸留し、さら
に１８時間の還流を行い複合金属アルコキシドＳｒＴｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  の溶
液を得た。この溶液に、Ｔｉとのモル比が１：２となる水および１：０．２となるアンモ
ニアを加え１００°Ｃで３時間撹拌した後、０．６５Ｍになるように調合した。この溶液
を用いて、比較例１と同様に膜厚約１００ｎｍの薄膜を形成した。
【００３８】
得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜はＸ線回折の結果、結晶化していることがわかった。この薄膜
の比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、１００（１ｋＨｚ）、１×１
０ - 5Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）であった。
【００３９】
実施例２
実施例１で得られた０．６Ｍの溶液ＩＩＩと、この溶液を０．０６Ｍに希釈した溶液ＩＶ
を用意し次のようにして薄膜を形成した。すなわち、Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上
に溶液ＩＩＩをスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間お
よび４２５℃で３００分間保持して結晶化層を得た。更に、溶液ＩＶを上記薄膜を形成し
たＰｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加
熱し３００℃で２分間および４２５℃で１０分間保持してアモルファス層を得た。
【００４０】
得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の表面は光学的に平滑で且つ透明であった。更にこの薄膜上に
Ｐｔ電極を設け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、９０（周波数
１ｋＨｚ）、２×１０ - 6Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）を得た。
【００４１】
比較例３
比較例２で得られた０．６５Ｍの溶液を、Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上にスピンコ
ートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および４２５℃で３００分
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間保持した。得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜は、結晶性がよくペロブスカイト単相よりなり、
その表面は光学的に平滑で且つ透明であったが、比誘電率およびリーク電流を測定したと
ころ、比誘電率は１７０（周波数１ｋＨｚ）であったが、リーク電流はおよそ５×１０ - 5

Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）であった。
【００４２】
実施例３
実施例１で得られた溶液ＩＩを、ＩＴＯ／ガラス基板上にスピンコートし、続いて１０℃
／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間保持してアモルファス層を得た。更に、この薄膜
上に、実施例１で得られた溶液ＩＩＩをスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加
熱し３００℃で２分間および４３０℃で３０分間保持した。得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の
断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によって観察した所、膜厚約１０ｎｍのアモルファス
層の上に膜厚約９０ｎｍの結晶化層が形成されていた。さらにこの薄膜上にＰｔ電極を設
け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、８０（周波数１ｋＨｚ）、
６×１０ - 7Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）を得た。
【００４３】
実施例４
実施例１で得られた溶液Ｉの一部を濃度が０．０３Ｍになるように調合した溶液Ｖと、溶
液Ｉの一部に、Ｔｉとのモル比が１：３となる水および１：０．３となるアンモニアを加
え１００℃で３時間撹拌した後、０．３Ｍになるように調合した溶液ＶＩを用意し、次の
ように薄膜を形成した。すなわち、まず溶液ＶＩをＰｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上に
スピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および４２５℃で
３０分間保持した。その後、溶液Ｖを、上記薄膜を形成したＰｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ
基板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および４
２５℃で３０分間保持した。更に、溶液ＶＩおよび溶液Ｖの塗布、熱処理を繰り返し、Ｐ
ｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上に４層の薄膜を形成した。得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の
表面は光学的に平滑で且つ透明であった。
【００４４】
得られたＳｒＴｉＯ 3  薄膜の断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）によって観察した所、結
晶化層とアモルファス層が交互に積層された構造であった。さらにこの薄膜上にＰｔ電極
を設け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、９０（周波数１ｋＨｚ
）、５×１０ - 7Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）を得た。
【００４５】
実施例５
ＢａとＳｒとＴｉのモル比が、０．６：０．４：１となるように、Ｂａ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  

とＳｒ（ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 2  とＴｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  をモレキュラー・シーブで脱水し
たエチレングリコールモノエチルエーテルに溶解し１．２Ｍの溶液を得た。次にこの溶液
を、攪拌しつつ１３５℃で２時間蒸留し、さらに２２時間の還流を行い、複合金属アルコ
キシド（Ｂａ，Ｓｒ）Ｔｉ（ＯＣ 2  Ｈ 4  ＯＣ 2  Ｈ 5  ） 6  の溶液Ｉを得た。次いで溶液Ｉの
一部を濃度が０．０５Ｍになるように調合した溶液ＩＩを得た。一方、溶液Ｉの一部に、
Ｔｉとのモル比が１：１となる水および１：０．１５となるアンモニアを加え１００°Ｃ
で３時間撹拌した後、０．６Ｍになるように調合した溶液ＩＩＩを得た。これらの溶液を
用いて次のように薄膜を形成した。すなわち、まず溶液ＩＩＩをＩＴＯ／ガラス基板上に
スピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および６００℃で
３０分間保持して結晶化層を得た。その後、溶液ＩＩを、上記薄膜を形成したＩＴＯ／ガ
ラス基板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間およ
び４００℃で３０分間保持してアモルファス層を得た。
【００４６】
得られた（Ｂａ，Ｓｒ）ＴｉＯ 3  薄膜の表面は光学的に平滑で且つ透明であった。さらに
この薄膜上にＰｔ電極を設け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、
２００（周波数１ｋＨｚ）、１×１０ - 7Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）であった。
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【００４７】
比較例４
実施例５で得られた溶液Ｉの一部に、Ｔｉとのモル比が１：１となる水および１：０．１
５となるアンモニアを加え１００°Ｃで３時間撹拌した後、０．６５Ｍになるように調合
した溶液を、ＩＴＯ／ガラス基板上にスピンコートし、続いて１０℃／秒の速度にて加熱
し３００℃で２分間および６００℃で３０分間保持した。得られた（Ｂａ，Ｓｒ）ＴｉＯ

3  薄膜は、結晶性がよくペロブスカイト単相よりなり、その表面は光学的に平滑で且つ透
明であったが、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、２６０（周波数
１ｋＨｚ）、５×１０ - 6Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧２Ｖ）であった。
【００４８】
実施例６
モル比でＰｂ：Ｚｒ：Ｔｉ＝１．００：０．５２：０．４８となるようにＰｂ（ＣＨ 3  Ｃ
ＯＯ） 2  、Ｚｒ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  、Ｔｉ（Ｏ－ｉ－Ｃ 3  Ｈ 7  ） 4  をモレキュラー・
シーブで脱水した２－メトキシエタノールに溶解し、６時間の蒸留を行ったのち１８時間
の還流を行うことにより１．２ＭのＰｂ（Ｚｒ 0 . 5 2Ｔｉ 0 . 4 8）Ｏ 3  （ＰＺＴ）の前駆体溶
液Ｉを得、更に、この溶液を０．０６　Ｍに調合した溶液ＩＩを得た。一方、溶液Ｉの一
部に、Ｐｂとのモル比が１：１となる水および１：０．１となる硝酸を加え６０℃で３時
間撹拌した後、０．６Ｍになるように調合した溶液ＩＩＩを得た。これらの溶液を用いて
次のように薄膜を形成した。すなわち、まず溶液ＩＩＩをＰｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基
板上にスピンコートし、続いて２０℃／秒の速度にて加熱し３５０℃で２分間保持を行っ
た。これを４回繰り返した後、６５０℃で３０分間保持して結晶化層を得た。その後、溶
液ＩＩを、上記薄膜を形成したＰｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上にスピンコートし、続
いて２０℃／秒の速度にて加熱し３００℃で２分間および４００°Ｃで３０分間保持して
アモルファス層を得た。
【００４９】
得られたＰＺＴ薄膜の表面は光学的に平滑で且つ透明であった。さらにこの薄膜上にＰｔ
電極を設け、比誘電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、２８０（周波数１
ｋＨｚ）、１×１０ - 7Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧５Ｖ）であった。
【００５０】
比較例５
実施例６で得られた溶液ＩＩＩを、Ｐｔ／Ｔｉ／ＳｉＯ 2  ／Ｓｉ基板上にスピンコートし
、続いて２０℃／秒の速度にて加熱し３５０℃で２分間保持を行った。これを４回繰り返
した後、６５０℃で３０分間保持して結晶化層を得た。得られたＰＺＴ結晶化薄膜の比誘
電率およびリーク電流を測定したところ、それぞれ、４９０（周波数１ｋＨｚ）、３×１
０ - 6Ａ／ｃｍ 2  （印加電圧５Ｖ）であった。
【００５１】
【発明の効果】
本発明の多層酸化物薄膜素子によれば、結晶化層の粒界に起因するピンホールのない薄膜
を作製することができるために、リーク電流を小さくできる。さらに、この酸化物薄膜中
には、結晶化層を含んでいるので、アモルファス層のみの薄膜と比較して誘電特性の優れ
た薄膜を作製することが可能となる。
さらに本発明の多層酸化物薄膜素子の製造方法によれば、金属アルコシキド化合物の有機
溶媒溶液を用いて結晶化層とアモルファス層とを形成する方法であるため、ドライプロセ
スにおける問題が解消され、簡便な方法で、かつ安価に安定して製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の方法で得られる多層酸化物薄膜の一実施例を示す断面図である。
【図２】本発明の方法で得られる多層酸化物薄膜の他の実施例を示す断面図である。
【図３】本発明の方法で得られる多層酸化物薄膜の更に他の実施例を示す断面図である。
【図４】従来の酸化物薄膜の例を示す断面図である。
【符号の説明】
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１　　基板
２　　結晶化層
３　　粒界
４　　アモルファス層

【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】
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