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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる酸化物（不可避不純物を含み得る）によ
って構成される第１酸化物層と、ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）とからなる酸化物
、ランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸化物、及びストロンチウム（Ｓ
ｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる酸化物の群から選択される１種の酸化物（不可避不純
物を含み得る）によって構成される第２酸化物層との積層酸化物からなり、かつ
　前記第１酸化物層がパイロクロア型結晶構造の結晶相を有するとともに、前記ビスマス
（Ｂｉ）を１としたときに前記ニオブ（Ｎｂ）の原子組成比が、０．３３以上３以下であ
る、
　誘電体層。
【請求項２】
　前記第２酸化物層が、ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）とからなる酸化物（不可避
不純物を含み得る）からなり、かつ前記ランタン（Ｌａ）を１としたときの前記タンタル
（Ｔａ）の原子組成比が、０．１１以上９以下である、
　請求項１に記載の誘電体層。
【請求項３】
　前記第２酸化物層が、ランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸化物（不
可避不純物を含み得る）からなり、かつ前記ランタン（Ｌａ）を１としたときに前記ジル
コニウム（Ｚｒ）が０．１１以上９以下である、
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　請求項１に記載の誘電体層。
【請求項４】
　前記第１酸化物層が、結晶相及びアモルファス相を含む、
　請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載の誘電体層。
【請求項５】
　前記第２酸化物層が、実質的にアモルファス相である、
　請求項１乃至請求項４のいずれか１項に記載の誘電体層。
【請求項６】
　請求項１乃至請求項５のいずれか１項に記載の誘電体層を備える、
　固体電子装置。
【請求項７】
　電極層と前記誘電体層とが、それぞれ一層積み重ねられた構造を一部に備える、
　請求項６に記載の固体電子装置。
【請求項８】
　前記電極層が、ランタン（Ｌａ）とニッケル（Ｎｉ）とからなる酸化物、アンチモン（
Ｓｂ）と錫（Ｓｎ）とからなる酸化物、及びインジウム（Ｉｎ）と錫（Ｓｎ）とからなる
酸化物の群から選択される１種の電極用酸化物（不可避不純物を含み得る）によって構成
される、
　請求項７に記載の固体電子装置。
【請求項９】
　前記固体電子装置が、キャパシター、金属酸化物半導体接合電界効果トランジスタ、半
導体装置、及び微小電気機械システムの群から選択される１種である、
　請求項６乃至請求項８のいずれか１項に記載の固体電子装置。
【請求項１０】
　ビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体及びニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶
液を溶質とする前駆体溶液である第１前駆体溶液を出発材とする第１前駆体層を、酸素含
有雰囲気中において加熱することにより、前記ビスマス（Ｂｉ）と前記ニオブ（Ｎｂ）か
らなる第１酸化物層（不可避不純物を含み得る）を形成する第１酸化物層形成工程と、
　ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を含む前駆体を溶質とする前駆体
溶液、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びジルコニウム（Ｚｒ）を含む前駆体を溶質とす
る前駆体溶液、及びストロンチウム（Ｓｒ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を含む前
駆体を溶質とする前駆体溶液の群から選択される１種の第２前駆体溶液を出発材とする第
２前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、前記ランタン（Ｌａ）と
前記タンタル（Ｔａ）、前記ランタン（Ｌａ）と前記ジルコニウム（Ｚｒ）、又は前記ス
トロンチウム（Ｓｒ）と前記タンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物層（不可避不純物を
含み得る）を、前記第１酸化物層上又は下に形成する第２酸化物層形成工程とを含み、か
つ
　前記第１酸化物層がパイロクロア型結晶構造の結晶相を有するとともに、前記ビスマス
（Ｂｉ）を１としたときに前記ニオブ（Ｎｂ）の原子組成比が、０．３３以上３以下であ
る、
　誘電体層の製造方法。
【請求項１１】
　前記第１酸化物層を形成するための加熱温度が、４５０℃以上７００℃以下である、
　請求項１０に記載の誘電体層の製造方法。
【請求項１２】
　前記第２酸化物層を形成するための加熱温度が、２５０℃以上７００℃以下である、
　請求項１０又は請求項１１に記載の誘電体層の製造方法。
【請求項１３】
　前記第１酸化物層が、結晶相及びアモルファス相を含む、
　請求項１０乃至請求項１２のいずれか１項に記載の誘電体層の製造方法。
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【請求項１４】
　前記第２酸化物層が、実質的にアモルファス相である、
　請求項１０乃至請求項１３のいずれか１項に記載の誘電体層の製造方法。
【請求項１５】
　請求項１０乃至請求項１４のいずれか１項に記載の誘電体層の製造工程を含む、
　固体電子装置の製造方法。
【請求項１６】
　前記第１酸化物層形成工程と前記第２酸化物層形成工程とを、
　第１電極層を形成する第１電極層形成工程と、前記第１電極層との間に前記第１酸化物
層と前記第２酸化物層とを挟むように形成される第２電極層を形成する第２電極層形成工
程との間に行い、かつ
　前記第１電極層形成工程、前記第１酸化物層形成工程、前記第２酸化物層形成工程、及
び前記第２電極層形成工程が、それぞれ１回行われる、
　請求項１５に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項１７】
　前記第１電極層を形成する工程及び／又は前記第２電極層を形成する工程が、
　ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びニッケル（Ｎｉ）を含む前駆体を溶質とする前駆体
溶液、アンチモン（Ｓｂ）を含む前駆体及び錫（Ｓｎ）を含む前駆体を溶質とする前駆体
溶液、又はインジウム（Ｉｎ）を含む前駆体と錫（Ｓｎ）を含む前駆体を溶質とする前駆
体溶液である電極層用前駆体溶液を出発材とする電極層用前駆体層を、酸素含有雰囲気中
において加熱することにより、前記ランタン（Ｌａ）と前記ニッケル（Ｎｉ）とからなる
酸化物、前記アンチモン（Ｓｂ）と前記錫（Ｓｎ）とからなる酸化物、又は前記インジウ
ム（Ｉｎ）と前記錫（Ｓｎ）とからなる酸化物である電極層用酸化物（不可避不純物を含
み得る）を形成する工程である、
　請求項１６に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項１８】
　前記電極層用酸化物を形成するための加熱温度が、５００℃以上９００℃以下である、
　請求項１６又は請求項１７に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項１９】
　前記第１酸化物層形成工程及び／又は前記第２酸化物層形成工程において、
　前記第１前駆体溶液を出発材とする第１前駆体層又は前記第２前駆体溶液を出発材とす
る第２前駆体層を、前記第１酸化物層又は前記第２酸化物層を形成する前に、酸素含有雰
囲気中において、８０℃以上３００℃以下で加熱した状態で型押し加工を施すことにより
、前記第１前駆体層又は前記第２前駆体層に対して型押し構造を形成する型押し工程をさ
らに含む、
　請求項１５乃至請求項１８のいずれか１項に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項２０】
　前記第１電極層及び／又は前記第２電極層の形成工程において、
　前記電極層用前駆体溶液を出発材とする電極層用前駆体層を、前記電極層用酸化物を形
成する前に、酸素含有雰囲気中において、８０℃以上３００℃以下で加熱した状態で型押
し加工を施すことにより、前記電極層用前駆体層に対して型押し構造を形成する型押し工
程をさらに含む、
　請求項１７に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項２１】
　前記型押し工程において、１ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下の範囲内の圧力で前記型押し加
工を施す、
　請求項１９又は請求項２０に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項２２】
　前記型押し工程において、予め、８０℃以上３００℃以下の範囲内の温度に加熱した型
を用いて前記型押し加工を施す、
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　請求項１９又は請求項２０に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項２３】
　前記固体電子装置が、キャパシター、金属酸化物半導体接合電界効果トランジスタ、半
導体装置、及び微小電気機械システムの群から選択される１種である、
　請求項１５乃至請求項２２のいずれか１項に記載の固体電子装置の製造方法。
【請求項２４】
　ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる酸化物（不可避不純物を含み得る）によ
って構成される第１酸化物層と、ストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる
酸化物（不可避不純物を含み得る）によって構成される第２酸化物層との積層酸化物から
なり、かつ
　前記第１酸化物層がパイロクロア型結晶構造の結晶相を有する、
　誘電体層。
【請求項２５】
　前記ストロンチウム（Ｓｒ）を１としたときにタンタル（Ｔａ）が０．１１以上９以下
である、
　請求項２４に記載の誘電体層。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、誘電体層及び誘電体層の製造方法、並びに固体電子装置及び固体電子装置の
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、固体電子装置においては、高速動作の期待できる強誘電体薄膜を備えた装置
が開発されている。固体電子装置に用いる誘電体材料として、金属酸化物が現在盛んに開
発されているが、Ｐｂを含まず、比較的低温で焼成可能な誘電セラミックスとして、Ｂｉ
ＮｂＯ４が挙げられる。このＢｉＮｂＯ４については、固相成長法によって形成されたＢ
ｉＮｂＯ４の誘電特性が報告されている（非特許文献１）。また、未だ出願公開はされて
いないが、本願出願人は、製造工程の簡素化がより図れるとともに、比較的高い絶縁性と
比誘電率を備えた、ある特殊な結晶構造を有する結晶相を備えたビスマス（Ｂｉ）とニオ
ブ（Ｎｂ）とからなる酸化物層（不可避不純物を含み得る）とその製造方法に関する発明
を出願している（特許文献１及び２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特願２０１１－２４５９１５
【特許文献２】特願２０１１－２４５９１６
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈ
ｅ　ｍｉｃｒｏｗａｖｅ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　　Ｂｉ
ＮｂＯ４，　Ｅｕｎｇ　Ｓｏｏ　Ｋｉｍ，　Ｗｏｏｎｇ　Ｃｈｏｉ，　Ｊｏｕｒｎａｌ　
ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｕｒｏｐｅａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　２６　（２００６
）　１７６１－１７６６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来技術である固相成長法によって形成されたＢｉＮｂＯ４による誘電
体の比誘電率は高くないため、積層キャパシターの誘電体として用いるには、さらに誘電
特性を向上させる必要がある。また、積層キャパシターに限らず、各種の固体電子装置（
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例えば、半導体装置、又は微小電気機械システム）に適用し得る高性能の誘電体の開発も
、産業界から強く望まれている。
【０００６】
　また、従来技術では、真空プロセスやフォトリソグラフィー法を用いたプロセス等、比
較的長時間、及び／又は高価な設備を要するプロセスが一般的であるため、原材料や製造
エネルギーの使用効率が非常に悪くなる。上述のような製造方法が採用された場合、積層
キャパシターを製造するために多くの処理と長時間を要するため、工業性ないし量産性の
観点から好ましくない。また、従来技術には、大面積化が比較的困難であるという問題も
存在する。
【０００７】
　本出願人がこれまでに出願した発明は、従来技術における上述の各技術課題に対する幾
つかの解決手段を提案するが、積層キャパシター又は上述のその他の各種の固体電子装置
に採用される誘電体及び電極の最適化に向けた研究及び開発は、未だ道半ばである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、上述の諸問題の少なくとも１つを解決することにより、酸化物を少なくとも
誘電体層に適用した積層キャパシター又は上述のその他の各種の固体電子装置の高性能化
、又はそのような積層キャパシター又は上述のその他の各種の固体電子装置の製造プロセ
スの簡素化と省エネルギー化を実現する。その結果、本発明は、工業性ないし量産性に優
れた積層キャパシター又は上述のその他の各種の固体電子装置の提供に大きく貢献するも
のである。
【０００９】
　本願発明者らは、数多く存在する酸化物の中から、積層キャパシター又は上述のその他
の各種の固体電子装置に用いられる、誘電体及び／又は電極層としての機能を適切に発揮
させる酸化物の選定と組み合わせについて鋭意研究と分析を重ねた。興味深いことに、例
えば、誘電体としての酸化物の性能が高い場合であっても、電極層間で挟み込んだときに
誘電体としての性能の高さが全く活かされない場合や、誘電体としてはほとんど機能しな
い場合がある。
【００１０】
　しかしながら、本願発明者らは、多くの試行錯誤と詳細な分析の結果、積層キャパシタ
ー又は上述のその他の各種の固体電子装置に用いられる誘電体をある特定の酸化物層の組
み合わせによって形成した特殊な積層構造とすることにより、誘電体層の性能を適切に発
揮させることができることを知見した。加えて、その特殊な構造を採用すれば、その誘電
体層を電極層間に挟み込むように、換言すれば、いわばサンドイッチ構造となるように配
置することにより、さらに別の態様として誘電体層の性能を効果的に発揮させることがで
きることを知見した。また、そのような誘電体層を少なくとも一層備えることにより、積
層キャパシター又は上述のその他の各種の固体電子装置の高性能化が実現し得ることも、
本願発明者らは併せて知見した。
【００１１】
　加えて、発明者らは、電極層についても特定の酸化物層を適用することにより、電極層
及び誘電体層のいずれもが酸化物層を用いて形成されることを見出した。さらに、発明者
らは、それらの特定の誘電体層及び／又は電極層が、製造工程の簡素化がより図れる材料
となり得ることを見出した。本発明は上述の各視点に基づいて創出された。
【００１２】
　本発明の１つの誘電体層は、ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる酸化物、又
はビスマス（Ｂｉ）と亜鉛（Ｚｎ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる酸化物（不可避不純物を
含み得る）によって構成される第１酸化物層３１と、ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ
）とからなる酸化物、ランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸化物、及び
ストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる酸化物の群から選択される１種の
酸化物（不可避不純物を含み得る）によって構成される第２酸化物層３２との積層酸化物
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からなる。
【００１３】
　この誘電体層は、上述の特定の第１酸化物層と上述の特定の第２酸化物層とが積層され
た積層酸化物からなる。ここで、発明者らの研究の結果、第１酸化物は、比較的高誘電率
ではあるが、リーク電流値が大きく、表面の平坦性が低いことが分かった。一方、第２酸
化物は、比較的低誘電率ではあるが、リーク電流値が非常に小さく、表面平坦性に優れて
いることが分かった。そして、興味深いことに、発明者らが第１酸化物層と第２酸化物層
とを積層した積層酸化物の調査と分析を行った結果、この積層酸化物が、リーク電流値及
び平坦性に関しては第２酸化物の良さを活用し、誘電率に関しては第１酸化物の良さを活
用していると考えられる結果が得られた。
【００１４】
　また、本発明の１つの固体電子装置は、ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる
酸化物、又はビスマス（Ｂｉ）と亜鉛（Ｚｎ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる酸化物（不可
避不純物を含み得る）によって構成される第１酸化物層３１と、ランタン（Ｌａ）とタン
タル（Ｔａ）とからなる酸化物、ランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸
化物、及びストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる酸化物の群から選択さ
れる１種の酸化物（不可避不純物を含み得る）によって構成される第２酸化物層３２との
積層酸化物からなる誘電体層を備える。
【００１５】
　この固体電子装置は、上述の特定の第１酸化物層と上述の特定の第２酸化物層とが積層
された積層酸化物からなる誘電体層を備える。ここで、発明者らの研究の結果、第１酸化
物は、比較的高誘電率ではあるが、リーク電流値が大きく、表面の平坦性が低いことが分
かった。一方、第２酸化物は、比較的低誘電率ではあるが、リーク電流値が非常に小さく
、表面平坦性に優れていることが分かった。そして、興味深いことに、発明者らが第１酸
化物層と第２酸化物層とを積層した積層酸化物の調査と分析を行った結果、この積層酸化
物が、リーク電流値及び平坦性に関しては第２酸化物の良さを活用し、誘電率に関しては
第１酸化物の良さを活用していると考えられる結果が得られた。
【００１６】
　なお、電極層と上述の誘電体層とが、それぞれ一層積み重ねられた構造を一部に備えて
いることも、上述の固体電子装置の好適な他の一態様である。
【００１７】
　また、上述の固体電子装置の別態様として、さらに、上述の誘電体層の少なくとも一部
を挟むように配置される上述の電極層が、ランタン（Ｌａ）とニッケル（Ｎｉ）とからな
る酸化物、アンチモン（Ｓｂ）と錫（Ｓｎ）とからなる酸化物、及びインジウム（Ｉｎ）
と錫（Ｓｎ）とからなる酸化物の群から選択される１種の電極層用酸化物（不可避不純物
を含み得る）であることは、好ましい一態様である。これにより、誘電体層及び電極層用
酸化物のいずれもが酸化物によって形成された高性能の固体電子装置（特に好ましくは、
積層キャパシター）が実現される。
【００１８】
　本発明の１つの誘電体層の製造方法においては、次の（１）第１酸化物層形成工程及び
（２）第２酸化物層形成工程の各工程が行われる。
　（１）ビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体及びニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前
駆体溶液、又はビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体、亜鉛（Ｚｎ）を含む前駆体、及びニオブ
（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液である第１前駆体溶液を出発材とする第１
前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、前記ビスマス（Ｂｉ）と前
記ニオブ（Ｎｂ）、又は前記ビスマス（Ｂｉ）と前記亜鉛（Ｚｎ）と前記ニオブ（Ｎｂ）
からなる第１酸化物層（不可避不純物を含み得る）を形成する第１酸化物層形成工程。
　（２）ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を含む前駆体を溶質とする
前駆体溶液、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びジルコニウム（Ｚｒ）を含む前駆体を溶
質とする前駆体溶液、及びストロンチウム（Ｓｒ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を
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含む前駆体を溶質とする前駆体溶液の群から選択される１種の第２前駆体溶液を出発材と
する第２前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、前記ランタン（Ｌ
ａ）と前記タンタル（Ｔａ）、前記ランタン（Ｌａ）と前記ジルコニウム（Ｚｒ）、又は
前記ストロンチウム（Ｓｒ）と前記タンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物層（不可避不
純物を含み得る）を、前述の第１酸化物層上又は下に形成する第２酸化物層形成工程。
　なお、各工程の間に基板の移動や検査等の本発明の要旨とは関係のない工程が行われる
ことを妨げるものではない。
【００１９】
　この誘電体層の製造方法によれば、フォトリソグラフィー法を用いない比較的簡素な処
理（例えば、インクジェット法、スクリーン印刷法、凹版／凸版印刷法、又はナノインプ
リント法）によって第１酸化物及び第２酸化物が形成され得る。加えて、大面積化も容易
である。従って、この誘電体層の製造方法によれば、工業性ないし量産性に優れた誘電体
層の製造方法を提供することができる。
【００２０】
　また、本発明の１つの固体電子装置の製造方法においては、次の（１）第１酸化物層形
成工程及び（２）第２酸化物層形成工程の各工程が行われる。
　（１）ビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体及びニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前
駆体溶液、又はビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体、亜鉛（Ｚｎ）を含む前駆体、及びニオブ
（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液である第１前駆体溶液を出発材とする第１
前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、前記ビスマス（Ｂｉ）と前
記ニオブ（Ｎｂ）、又は前記ビスマス（Ｂｉ）と前記亜鉛（Ｚｎ）と前記ニオブ（Ｎｂ）
からなる第１酸化物層（不可避不純物を含み得る）を形成する第１酸化物層形成工程。
　（２）ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を含む前駆体を溶質とする
前駆体溶液、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びジルコニウム（Ｚｒ）を含む前駆体を溶
質とする前駆体溶液、及びストロンチウム（Ｓｒ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を
含む前駆体を溶質とする前駆体溶液の群から選択される１種の第２前駆体溶液を出発材と
する第２前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、前記ランタン（Ｌ
ａ）と前記タンタル（Ｔａ）、前記ランタン（Ｌａ）と前記ジルコニウム（Ｚｒ）、又は
前記ストロンチウム（Ｓｒ）と前記タンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物層（不可避不
純物を含み得る）を、前述の第１酸化物層上又は下に形成する第２酸化物層形成工程。
　なお、各工程の間に基板の移動や検査等の本発明の要旨とは関係のない工程が行われる
ことを妨げるものではない。
【００２１】
　この固体電子装置の製造方法によれば、フォトリソグラフィー法を用いない比較的簡素
な処理（例えば、インクジェット法、スクリーン印刷法、凹版／凸版印刷法、又はナノイ
ンプリント法）によって第１酸化物及び第２酸化物が形成され得る。加えて、大面積化も
容易である。従って、この固体電子装置の製造方法によれば、工業性ないし量産性に優れ
た固体電子装置の製造方法を提供することができる。
【００２２】
　また、本発明の固体電子装置の製造方法の他の一態様においては、上述の（１）第１酸
化物層形成工程及び上述の（２）第２酸化物層形成工程の各工程が、第１電極層を形成す
る第１電極層形成工程と、その第１電極層との間に第１酸化物層と第２酸化物層とを挟む
ように形成される第２電極層を形成する第２電極層形成工程との間に行われる。加えて、
前述の第１電極層形成工程、上述の（１）第１酸化物層形成工程、上述の（２）第２酸化
物層形成工程、及び前述の第２電極層形成工程が、それぞれ１回行われることも、採用さ
れ得る。
【００２３】
　また、上述の固体電子装置の製造方法の別態様として、さらに、第１電極層を形成する
工程及び／又は第２電極層を形成する工程が、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びニッケ
ル（Ｎｉ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液、アンチモン（Ｓｂ）を含む前駆体及び
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錫（Ｓｎ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液、又はインジウム（Ｉｎ）を含む前駆体
と錫（Ｓｎ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液である電極層用前駆体溶液を出発材と
する電極層用前駆体層を、酸素含有雰囲気中において加熱することにより、そのランタン
（Ｌａ）とそのニッケル（Ｎｉ）とからなる酸化物、そのアンチモン（Ｓｂ）とその錫（
Ｓｎ）とからなる酸化物、又はそのインジウム（Ｉｎ）とその錫（Ｓｎ）とからなる酸化
物である電極層用酸化物（不可避不純物を含み得る）を形成する工程であることは、好ま
しい一態様である。これにより、第１電極層及び／又は第２電極層、並びに誘電体層が、
酸化物によって形成された高性能の固体電子装置（特に好ましくは、積層キャパシター）
が実現される。
【００２４】
　また、上述の固体電子装置の製造方法の別態様として、第１酸化物層形成工程及び／又
は第２酸化物層形成工程において、第１前駆体溶液を出発材とする第１前駆体層又は第２
前駆体溶液を出発材とする第２前駆体層を、前述の第１酸化物又は前述の第２酸化物を形
成する前に、酸素含有雰囲気中において、８０℃以上３００℃以下で加熱した状態で型押
し加工を施すことにより、前述の第１前駆体層又は前述の第２前駆体層に対して型押し構
造を形成する型押し工程をさらに含むことは、もう１つの好ましい一態様である。これに
より、真空プロセスやフォトリソグラフィー法を用いたプロセス、あるいは紫外線の照射
プロセス等、比較的長時間、及び／又は高価な設備を必要とするプロセスが不要になる。
また、前述のような各プロセスを要せずに、比較的低温の加熱処理によって第１酸化物層
及び第２酸化物層が形成されるため、工業性ないし量産性に優れる。
【００２５】
　また、上述の固体電子装置の製造方法の別態様として、第１電極層及び／又は第２電極
層の形成工程において、電極層用前駆体溶液を出発材とする電極層用前駆体層を、前述の
電極層用酸化物を形成する前に、酸素含有雰囲気中において、８０℃以上３００℃以下で
加熱した状態で型押し加工を施すことにより、前述の電極層用前駆体層に対して型押し構
造を形成する型押し工程をさらに含むことは、もう１つの好ましい一態様である。これに
より、真空プロセスやフォトリソグラフィー法を用いたプロセス、あるいは紫外線の照射
プロセス等、比較的長時間、及び／又は高価な設備を必要とするプロセスが不要になる。
また、前述のような各プロセスを要せずに、比較的低温の加熱処理によって第１電極用及
び／又は第２電極用の電極用酸化物が形成されるため、工業性ないし量産性に優れる。な
お、本出願において、上述の「電極層用前駆体溶液」、「電極層用前駆体層」、及び「電
極層用酸化物」は、いずれも、最終的に形成される第１電極又は第２電極に適用又は対応
しうる。
【００２６】
　ところで、本願において、「型押し」は「ナノインプリント」と呼ばれることもある。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の１つの固体電子装置によれば、リーク電流を低く抑えるとともに平坦性が優れ
た誘電体層を有する固体電子装置が実現される。また、本発明の１つの固体電子装置の製
造方法によれば、比較的簡素な処理によって第１酸化物層及び第２酸化物層が形成される
ため、工業性ないし量産性に優れた固体電子装置の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの構造を示す断面模式図であ
る。
【図２】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図３】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図４】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
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面模式図である。
【図５】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図６】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図７】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図８】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図９】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す断
面模式図である。
【図１０】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す
断面模式図である。
【図１１】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す
断面模式図である。
【図１２】本発明の第１の実施形態における積層キャパシターの製造方法の一過程を示す
断面模式図である。
【図１３】本発明の第１の実施形態における酸化物層の結晶構造を示す断面ＴＥＭ写真及
び電子線回析像である。
【図１４】比較例における酸化物層の結晶構造を示す断面ＴＥＭ写真及び電子線回析像で
ある。
【図１５】本発明の第１の実施形態における第１酸化物層及びその他の実施形態における
酸化物層の、周波数（Ｈｚ）に対するｔａｎδ値を示すグラフである。
【図１６】本発明の第４の実施形態における積層キャパシターの構造を示す断面模式図で
ある。
【図１７】本発明の各実施形態における積層キャパシターの第１酸化物層のうちのＢＮＯ
層の結晶構造を示す断面ＴＥＭ写真及び電子線回析像である。
【図１８】比較例（スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層の結晶構造を示す断面ＴＥ
Ｍ写真及び電子線回析像である。
【図１９】日本国の「Ｓｐｒｉｎｇ－８，ＢＬ１３ＸＵ装置」を用いたＬＺＯ層の分析結
果を示す図である。
【図２０】本発明の各実施形態における積層キャパシターの第１酸化物層のうちのＢＮＯ
層の平面視における各結晶相の、（ａ）ＴＯＰＯ像（走査型プローブ顕微鏡（高感度ＳＮ
ＤＭモード））及び（ｂ）容量変化像である。
【図２１】比較例（スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層の平面視における各結晶相
の、（ａ）ＴＯＰＯ像（走査型プローブ顕微鏡（高感度ＳＮＤＭモード））及び（ｂ）容
量変化像である。
【図２２】比較例（スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層（ａ）と、本発明の各実施
形態における積層キャパシターの第１酸化物層のうちのＢＮＯ層（ｂ）の、平面視におけ
る各結晶相による、各容量変化像からの校正後の比誘電率の分布を示す比誘電率像である
。
【図２３】ある１つの条件における第１酸化物層のみのリーク電流値と、第１酸化物層と
第２酸化物層との積層酸化物のリーク電流値とを比較したグラフである。
【符号の説明】
【００２９】
　１０　　　　基板
　２０ａ，２０ｂ，２０ｃ，２０ｄ，２０ｅ　　　電極層
　２１ａ，２１ｂ　　　電極層用前駆体層
　３０ａ，３０ｂ，３０ｃ，３０ｄ　　　　　　　誘電体層
　３１　　　　第１酸化物層
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　３１ａ　　　第２前駆体層
　３２　　　　第２酸化物層
　３２ａ　　　第２前駆体層
　３３ａ，３３ｂ　　誘電体層用前駆体層
　１００，２００　　　積層キャパシター
　Ｍ１　　　　電極層用型
　Ｍ２　　　　誘電体層用型
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明の実施形態の固体電子装置の一例である積層キャパシター１００及びその製造方
法を、添付する図面に基づいて詳細に述べる。なお、この説明に際し、全図にわたり、特
に言及がない限り、共通する部分には共通する参照符号が付されている。また、図中、本
実施形態の要素は必ずしも互いの縮尺を保って記載されるものではない。さらに、各図面
を見やすくするために、一部の符号が省略され得る。
【００３１】
＜第１の実施形態＞
［積層キャパシター１００の構造］
　図１は、本実施形態の固体電子装置の一例である積層キャパシター１００の構造を示す
断面模式図である。図１に示すように、本実施形態の積層キャパシター１００は、計５層
の電極層と計４層の誘電体層とが交互に積層された構造を一部に備えている。また、電極
層と誘電体層とが交互に積層されていない部分では、下層側の電極層（例えば、第１段目
の電極層２０ａ）と上層側の電極層（例えば、第５段目の電極層２０ｅ）とが電気的に接
続するように、各電極層が形成されている。また、図１中の縦の一点鎖線は、各層の形成
後にダイシングによって分離される箇所を示している。なお、各電極層２０ａ，２０ｂ，
２０ｃ，２０ｄ，２０ｅの材料ないし組成、及び各誘電体層３０ａ，３０ｂ，３０ｃ，３
０ｄの材料ないし組成は、後述する本実施形態の積層キャパシター１００の製造方法の説
明の中で開示される。
【００３２】
［積層キャパシター１００の製造工程］
　図２乃至図１２は、製造方法の一過程を示す断面模式図である。なお、図２、図３、図
５、及び図７は、説明の便宜のため、図１に示す積層キャパシター１００の一部の構造を
抜き出して表したものである。また、本出願における温度の表示は、ヒーターの設定温度
を表している。
【００３３】
（１）第１段目の電極層２０ａの形成
　本実施形態では、まず、ＳｉＯ２／Ｓｉ基板（すなわち、シリコン基板上に酸化シリコ
ン膜を形成した基板。以下、単に「基板」ともいう）１０上に、公知のスピンコーティン
グ法により、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びニッケル（Ｎｉ）を含む前駆体を溶質と
する前駆体溶液（電極層用前駆体溶液という。以下、第１段目乃至第５段目の電極層用前
駆体の溶液に対して同じ。）を出発材とする電極層用前駆体層２１ａを形成する。その後
、予備焼成として、約５分間、１５０℃以上２５０℃以下に加熱する。なお、この予備焼
成は、酸素雰囲気中又は大気中（以下、総称して、「酸素含有雰囲気」ともいう。）で行
われる。
【００３４】
　なお、この予備焼成により、電極層用前駆体層２１ａ中の溶媒を十分に蒸発させるとと
もに、将来的な塑性変形を可能にする特性を発現させるために好ましいゲル状態（熱分解
前であって有機鎖が残存している状態と考えられる）を形成することができる。前述の観
点をより確度高く実現することから言えば、予備焼成温度は、８０℃以上２５０℃以下が
好ましい。その後、第１段目の電極層２０ａのパターニングを行うために、図２に示すよ
うに、２００℃に加熱した状態で、電極層用型Ｍ１を用いて、１ＭＰａ以上２０ＭＰａ以
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下の圧力（代表的には、５ＭＰａ）の圧力で型押し加工を施す。その結果、本実施形態の
電極層用型Ｍ１により、層厚が約１００ｎｍ～約３００ｎｍの厚層部と層厚が約１０ｎｍ
～約１００ｎｍの薄層部とを備える第１段目の電極層用前駆体層２１ａが形成される。
【００３５】
　また、発明者らの研究によれば、上述の型押し加工の際、第１段目の電極層用前駆体層
２１ａのみならず、後述する第２乃至第５の電極層用前駆体層を８０℃以上３００℃以下
の範囲内で加熱することにより、前述の各電極層用前駆体層の塑性変形能力が高くなると
ともに、主溶媒を十分に除去できることが明らかとなった。従って、前述の各電極層用前
駆体層を、型押し加工の際、８０℃以上３００℃以下の範囲内で加熱することは好ましい
一態様である。ここで、型押し加工時の加熱温度が８０℃未満である場合には、前述の各
電極層用前駆体層の温度が低下することに起因して各前駆体層の塑性変形能力が低下する
ことになるため、型押し構造の成型時の成型の実現性、又は成型後の信頼性ないし安定性
が乏しくなる。また、型押し加工時の加熱温度が３００℃を超える場合には、塑性変形能
の根源である有機鎖の分解（酸化熱分解）が進むため、塑性変形能力が低下するからであ
る。さらに、前述の観点から言えば、前述の各電極層用前駆体層を、型押し加工の際、１
００℃以上２５０℃以下の範囲内で加熱することは、さらに好ましい一態様である。
【００３６】
　その後、第１段目の電極層用前駆体層２１ａを全面エッチングすることにより、図３に
示すように、第１段目の電極層に対応する領域以外の領域から第１段目の電極層用前駆体
層２１ａを除去する（第１段目の電極層用前駆体層２１ａの全面に対するエッチング工程
）。なお、本実施形態のエッチング工程は、真空プロセスを用いることないウェットエッ
チング技術を用いて行われたが、プラズマを用いた、いわゆるドライエッチング技術によ
ってエッチングされることを妨げない。なお、プラズマ処理を大気圧下において行う公知
技術を採用することも可能である。
【００３７】
　さらにその後、本焼成として、第１段目の電極層用前駆体層２１ａを、酸素雰囲気中、
約１５分間、５８０℃に加熱することにより、図４に示すように、基板１０上に、ランタ
ン（Ｌａ）とニッケル（Ｎｉ）とからなる第１段目の電極層用酸化物層（但し、不可避不
純物を含み得る。以下、同じ。また、単に「第１段目の電極層」ともいう。）２０ａが形
成される。また、ランタン（Ｌａ）とニッケル（Ｎｉ）とからなる電極用酸化物層（第１
段目の電極用酸化物層のみならず、その他の電極用酸化物層を含む）は、ＬＮＯ層とも呼
ばれる。
【００３８】
　また、本実施形態における第１段目の電極層２０ａのためのランタン（Ｌａ）を含む前
駆体の例は、酢酸ランタンである。その他の例として、硝酸ランタン、塩化ランタン、又
は各種のランタンアルコキシド（例えば、ランタンイソプロポキシド、ランタンブトキシ
ド、ランタンエトキシド、ランタンメトキシエトキシド）が採用され得る。また、本実施
形態における第１段目の電極層２０ａのためのニッケル（Ｎｉ）を含む前駆体の例は、酢
酸ニッケルである。その他の例として、硝酸ニッケル、塩化ニッケル、又は各種のニッケ
ルアルコキシド（例えば、ニッケルイソプロポキシド、ニッケルブトキシド、ニッケルエ
トキシド、ニッケルメトキシエトキシド）が採用され得る。
【００３９】
　加えて、本実施形態では、ランタン（Ｌａ）とニッケル（Ｎｉ）とからなる第１段目の
電極層２０ａが採用されているが、第１段目の電極層２０ａはこの組成に限定されない。
例えば、アンチモン（Ｓｂ）と錫（Ｓｎ）とからなる第１段目の電極層（但し、不可避不
純物を含み得る。以下、同じ。）を採用することもできる。その場合、アンチモン（Ｓｂ
）を含む前駆体の例として、酢酸アンチモン、硝酸アンチモン、塩化アンチモン、又は各
種のアンチモンアルコキシド（例えば、アンチモンイソプロポキシド、アンチモンブトキ
シド、アンチモンエトキシド、アンチモンメトキシエトキシド）が採用され得る。また、
錫（Ｓｎ）を含む前駆体の例として、酢酸錫、硝酸錫、塩化錫、又は各種の錫アルコキシ



(12) JP 6247684 B2 2017.12.13

10

20

30

40

50

ド（例えば、錫イソプロポキシド、錫ブトキシド、錫エトキシド、錫メトキシエトキシド
）が採用され得る。また、インジウム（Ｉｎ）と錫（Ｓｎ）とからなる酸化物（但し、不
可避不純物を含み得る。以下、同じ。）を採用することもできる。その場合、インジウム
（Ｉｎ）を含む前駆体の例は、酢酸インジウム、硝酸インジウム、塩化インジウム、又は
各種のインジウムアルコキシド（例えば、インジウムイソプロポキシド、インジウムブト
キシド、インジウムエトキシド、インジウムメトキシエトキシド）が採用され得る。また
、錫（Ｓｎ）を含む前駆体の例は、前述の例と同じである。
【００４０】
（２）第１段目の誘電体層３０ａの形成
　まず、図５に示すように、基板１０上に、公知のスピンコーティング法により、ビスマ
ス（Ｂｉ）を含む前駆体及びニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液（第１
前駆体溶液という。以下、第１前駆体の溶液に対して同じ。）を出発材とする第１前駆体
層３１ａを形成する。その後、予備焼成として、約５分間、２５０℃に加熱する。なお、
この予備焼成は、酸素含有雰囲気で行われる。また、この予備焼成により、第１前駆体層
３１ａ中の溶媒を十分に蒸発させるとともに、将来的な塑性変形を可能にする特性を発現
させるために好ましいゲル状態（熱分解前であって有機鎖が残存している状態と考えられ
る）を形成することができる。前述の観点をより確度高く実現することから言えば、予備
焼成温度は、８０℃以上２５０℃以下が好ましい。本実施形態では、最終的に十分な第１
酸化物層３１の厚み（例えば、約１８０ｎｍ）を得るために、前述のスピンコーティング
法による第１前駆体層３１ａの形成と予備焼成を５回繰り返した。
【００４１】
　続いて、第１前駆体層３１ａ上に、公知のスピンコーティング法により、ランタン（Ｌ
ａ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔａ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液を出発材と
する第２前駆体層３２ａを形成する。その後、予備焼成として、酸素含有雰囲気中で、約
５分間、８０℃以上２５０℃以下に加熱（代表的には、２５０℃）に加熱する。本実施形
態では、最終的に十分な第２酸化物層３２の厚み（例えば、約２０ｎｍ）を得るために、
前述のスピンコーティング法による第２前駆体層３２ａの形成と予備焼成を１回実施した
。その結果、図６に示すように、基板１０及び第１段目の電極層２０ａ上に、第１前駆体
層３１ａと第２前駆体層３２ａとの積層構造を備えた誘電体層用前駆体層３３ａが形成さ
れる。
【００４２】
　本実施形態では、予備焼成のみを行った積層状態の第１前駆体層３１ａ及び第２前駆体
層３２ａに対して、型押し加工を施す。具体的には、誘電体層３０ａのパターニングを行
うため、図７に示すように、８０℃以上３００℃以下に加熱した状態で、誘電体層用型Ｍ
２を用いて、１ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下の圧力（代表的には、５ＭＰａ）で型押し加工
を施す。その結果、本実施形態の誘電体層用型Ｍ２により、いずれも、層厚が約１００ｎ
ｍ～約３００ｎｍの厚層部と層厚が約１０ｎｍ～約１００ｎｍの薄層部とを備える、第１
前駆体層３１ａと第２前駆体層３２ａとの積層構造が形成される。
【００４３】
　その後、誘電体層用前駆体層３３ａを全面エッチングすることにより、誘電体層３０ａ
に対応する領域以外の領域からゲート誘電体層用前駆体層３３ａを除去する（誘電体層用
前駆体層３３ａの全面に対するエッチング工程）。なお、本実施形態の誘電体層用前駆体
層３３ａのエッチング工程は、真空プロセスを用いることないウェットエッチング技術を
用いて行われたが、プラズマを用いた、いわゆるドライエッチング技術によってエッチン
グされることを妨げない。
【００４４】
　その後、本焼成として、第１前駆体層３１ａ及び第２前駆体層３２ａを、酸素雰囲気中
、約２０分間、５５０℃で加熱することにより、図８に示すように、基板１０及び第１段
目の電極層２０ａ上に、ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる第１酸化物層３１
（不可避不純物を含み得る。以下、同じ。）と、ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）と
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からなる第２酸化物層３２（不可避不純物を含み得る。以下、同じ。）との積層酸化物が
形成される。なお、本実施形態における第１酸化物層３１の厚みは約５０ｎｍ～約２５０
ｎｍであり、第２酸化物層３２の厚みは約５ｎｍ～約５０ｎｍである。また、ビスマス（
Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）とからなる第１酸化物層３１は、ＢＮＯ層とも呼ばれる。また、
ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物層３２は、ＬＴＯ層とも呼ば
れる。
【００４５】
　ところで、本実施形態の積層キャパシター１００では、上述の第１酸化物層３１と第２
酸化物層３２との積層酸化物層が誘電体層３０ａとして用いられることになる。
【００４６】
　ここで、本実施形態における第１酸化物層３１のためのビスマス（Ｂｉ）を含む前駆体
の例は、オクチル酸ビスマスである。その他の例として、塩化ビスマス、硝酸ビスマス、
又は各種のビスマスアルコキシド（例えば、ビスマスイソプロポキシド、ビスマスブトキ
シド、ビスマスエトキシド、ビスマスメトキシエトキシド）が採用され得る。また、本実
施形態における第１酸化物層３１のためのニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体の例は、オクチル
酸ニオブである。その他の例として、塩化ニオブ、硝酸ニオブ、又は各種のニオブアルコ
キシド（例えば、ニオブイソプロポキシド、ニオブブトキシド、ニオブエトキシド、ニオ
ブメトキシエトキシド）が採用され得る。
【００４７】
　また、本実施形態における第２酸化物層３２のためのランタン（Ｌａ）を含む前駆体の
例は、酢酸ランタンである。その他の例として、硝酸ランタン、塩化ランタン、又は各種
のランタンアルコキシド（例えば、ランタンイソプロポキシド、ランタンブトキシド、ラ
ンタンエトキシド、ランタンメトキシエトキシド）が採用され得る。また、本実施形態に
おける第２酸化物層３２のためのタンタル（Ｔａ）を含む前駆体の例は、タンタルブトキ
シドである。その他の例として、硝酸タンタル、塩化タンタル、又はその他の各種のタン
タルアルコキシド（例えば、タンタルイソプロポキシド、タンタルブトキシド、タンタル
エトキシド、タンタルメトキシエトキシド）が採用され得る。
【００４８】
　また、本実施形態の第１酸化物層３１におけるビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）との
原子組成比は、ビスマス（Ｂｉ）が１としたときにニオブ（Ｎｂ）が１であった。また、
本実施形態の第２酸化物層３２におけるランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）との原子組
成比は、ランタン（Ｌａ）を１としたときにタンタル（Ｔａ）が１．５であった。また、
このときの第１酸化物層３１の厚みは約１６０ｎｍであり、第２酸化物層３２の厚みは約
２０ｎｍであった。なお、第１酸化物層３１におけるビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）
との原子組成比については、ビスマス（Ｂｉ）が１としたときにニオブ（Ｎｂ）が０．３
３以上３以下であれば、本実施形態の効果の少なくとも一部の効果が確度高く奏され得る
。また、第２酸化物層３２におけるランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）との原子組成比
については、ランタン（Ｌａ）を１としたときにタンタル（Ｔａ）が０．１１以上９以下
であれば、少なくとも一部の効果が確度高く本実施形態の効果が奏され得る。
【００４９】
　加えて、本実施形態では、ランタン（Ｌａ）とタンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物
層３２が採用されているが、第２酸化物層３２はこの組成に限定されない。例えば、ラン
タン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる第２酸化物層（但し、不可避不純物を含
み得る。以下、同じ。また、ＬＺＯ層とも呼ばれる。）を採用することもできる。その場
合、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体の例は、酢酸ランタンである。その他の例として、硝
酸ランタン、塩化ランタン、又は各種のランタンアルコキシド（例えば、ランタンイソプ
ロポキシド、ランタンブトキシド、ランタンエトキシド、ランタンメトキシエトキシド）
が採用され得る。また、ジルコニウム（Ｚｒ）を含む前駆体の例は、ジルコニウムブトキ
シドである。その他の例として、硝酸ジルコニウム、塩化ジルコニウム、又はその他の各
種のジルコニウムアルコキシド（例えば、ジルコニウムイソプロポキシド、ジルコニウム
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ブトキシド、ジルコニウムエトキシド、ジルコニウムメトキシエトキシド）が採用され得
る。また、ストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる第２酸化物層（但し、
不可避不純物を含み得る。以下、同じ。また、ＳＴＯ層とも呼ばれる。）を採用すること
もできる。その場合、ストロンチウム（Ｓｒ）を含む前駆体の例は、酢酸ストロンチウム
である。その他の例として、硝酸ストロンチウム、塩化ストロンチウム、又は各種のスト
ロンチウムアルコキシド（例えば、ストロンチウムイソプロポキシド、ストロンチウムブ
トキシド、ストロンチウムエトキシド、ストロンチウムメトキシエトキシド）が採用され
得る。またタンタル（Ｔａ）を含む前駆体の例は、前述の例と同じである。
【００５０】
　また、本実施形態の第２酸化物層３２におけるランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ
）との原子組成比は、ランタン（Ｌａ）を１としたときにジルコニウム（Ｚｒ）が１．５
であった。また、第２酸化物層３２におけるランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）と
の原子組成比については、ランタン（Ｌａ）を１としたときにジルコニウム（Ｚｒ）が０
．１１以上９以下であれば、少なくとも一部の効果が確度高く本実施形態の効果が奏され
得る。
【００５１】
　また、本実施形態の第２酸化物層３２におけるストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔ
ａ）との原子組成比は、ストロンチウム（Ｓｒ）を１としたときにタンタル（Ｔａ）が１
．５であった。また、第２酸化物層３２におけるストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔ
ａ）との原子組成比については、ストロンチウム（Ｓｒ）を１としたときにタンタル（Ｔ
ａ）が０．１１以上９以下であれば、少なくとも一部の効果が確度高く本実施形態の効果
が奏され得る。
【００５２】
　また、発明者らの研究によれば、上述の型押し加工の際、積層状態の第１前駆体層３１
ａ及び第２前駆体層３２ａを８０℃以上３００℃以下の範囲内で加熱することにより、第
１前駆体層３１ａ及び第２前駆体層３２ａの塑性変形能力が高くなるとともに、主溶媒を
十分に除去できることが明らかとなった。従って、第１前駆体層３１ａ及び第２前駆体層
３２ａを、型押し加工の際、８０℃以上３００℃以下の範囲内で加熱することは好ましい
一態様である。ここで、型押し加工時の加熱温度が８０℃未満である場合には、第１前駆
体層３１ａ及び第２前駆体層３２ａの温度が低下することに起因して各前駆体層の塑性変
形能力が低下することになるため、型押し構造の成型時の成型の実現性、又は成型後の信
頼性ないし安定性が乏しくなる。また、型押し加工時の加熱温度が３００℃を超える場合
には、塑性変形能の根源である有機鎖の分解（酸化熱分解）が進むため、塑性変形能力が
低下するからである。さらに、前述の観点から言えば、第１前駆体層３１ａ及び第２前駆
体層３２ａを、型押し加工の際、１００℃以上２５０℃以下の範囲内で加熱することは、
さらに好ましい一態様である。
【００５３】
（３）第２段目以降の電極層及び誘電体層の形成
　その後は、これまでに説明した電極層（第１段目の電極層２０ａ）及び積層構造を有す
る誘電体層３０ａの製造工程を用いて、電極層及び誘電体層を交互に積層するとともに、
型押し加工によるパターニングが行われる。なお、第１段目の電極層２０ａ、第１酸化物
層３１、第２酸化物層３２、及び後述する第２段目の電極層２０ｂがそれぞれ一層積み重
ねられた構造のみによって、１つの単位としての積層キャパシターが形成されるが、前述
の各層をさらに積み重ねることによって本実施形態の複数の単位の積層キャパシター１０
０を形成することもできる。
【００５４】
　具体的には、第１段目の誘電体層３０ａがパターニングされた後、図９に示すように、
誘電体層３０ａ及び第１段目の電極層２０ａ上に、第１段目の電極層用前駆体層２１ａと
同じ材料の第２段目の電極層用前駆体層２１ｂが、第１段目の電極層用前駆体層２１ａと
同様に形成される。その後、図１０に示すように、第１段目の電極層２０ａと同様に、パ
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ターニングされた第２段目の電極層２０ｂが形成される。なお、第２段目の電極層２０ｂ
のパターニングをするための型押し加工の際には、上述の電極層用型Ｍ１及び誘電体層用
型Ｍ２とは凹凸の位置と深さを異ならせた形状の型（便宜上、型Ｍ３という。）が採用さ
れる。
【００５５】
　さらにその後、図１１に示すように、第２段目の電極層２０ｂ及び第１段目の誘電体層
３０ａ上に、第１段目の誘電体層用前駆体層３３ａ（すなわち、第１前駆体層３１ａと第
２前駆体層３２ａとの積層酸化物層）と同じ材料の第２段目の誘電体層用前駆体層３３ｂ
が、第１段目の誘電体層用前駆体層３３ａと同様に形成される。その後、図１２に示すよ
うに、第１段目の誘電体層３０ａと同様に、パターニングされた第２段目の誘電体層３０
ｂが形成される。なお、第２段目の誘電体層３０ｂのパターニングをするための型押し加
工の際には、上述の誘電体層用型Ｍ２が採用される。
【００５６】
　このように、交互に電極層及び誘電体層を積層するとともに、型押し加工を施すことに
よるパターニングを行うことにより、最終的に、図１に示すような積層キャパシター１０
０が製造される。
【００５７】
　上述のとおり、本実施形態の積層キャパシター１００は、各電極層及び各誘電体層が、
いずれも金属酸化物によって形成されている点は特筆すべきである。加えて、本実施形態
では、各電極層及び各誘電体層いずれも各種の前駆体溶液を酸素含有雰囲気中で加熱する
ことによって形成されているため、従来の方法と比較して大面積化が容易になるとともに
、工業性ないし量産性が格段に高められる。
【００５８】
　なお、本出願の内容を知ることにより、上述の各電極層及び各誘電体層の形成工程をさ
らに交互に繰り返し行うことによって上方に積み重ねることができることは、当業者であ
れば理解できるであろう。従って、本実施形態において、第１段目の電極層２０ａ、第２
段目の電極層２０ｂ、第３段目の電極層２０ｃ、及び第４段目の電極層２０ｄは、いずれ
も、本出願における「第１電極層」となり得る。また、本実施形態において、第２段目の
電極層２０ｂ、第３段目の電極層２０ｃ、及び第４段目の電極層２０ｄは、いずれも、本
出願における「第２電極層」となり得る。
【００５９】
［１．断面ＴＥＭによる観察］
　また、種々の分析の過程において、積層酸化物である誘電体層のうち、第１酸化物層３
１は、結晶相及びアモルファス相を含んでいることが確認された。より詳細に見れば、第
１酸化物層３１は、結晶相、微結晶相、及びアモルファス相を含んでいることが分かった
。図１３は、本実施形態の第１酸化物層３１の製造工程と同じ工程を経て作製された第１
酸化物を含む積層構造を示す断面ＴＥＭ（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）写真である。図１３に示すように、第１酸化物層３１中には、
少なくとも一部には結晶構造を有する領域が存在することが確認された。より詳細には、
第１酸化物層３１中には、アモルファス相、微結晶相、及び結晶相が確認された。なお、
本出願において、「微結晶相」とは、ある層状の材料が形成されている場合に、その層の
膜厚方向の上端から下端に至るまで一様に成長した結晶相ではない結晶相を意味する。ま
た、その後の発明者らによる研究によれば、第１酸化物層３１が微結晶を含むアモルファ
ス状であるために、第１酸化物層３１が概して高誘電率を備えているが、リーク電流値が
積層キャパシターへの適用の許容範囲を超えるとともに、第１酸化物層３１の表面の平坦
性が低いと考えられる。
【００６０】
　一方、第２酸化物層３２は、特定の結晶構造が確認されない、実質的にアモルファス状
の層であるという興味深い知見が得られた。なお、本願において「実質的にアモルファス
状」という用語は、後述する図１９に示すように、第２酸化物層３２の中に、巨視的に見
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ればアモルファス状である一方、ｎｍオーダーよりも短距離（代表的には、オングストロ
ーム・オーダー）ではあるが、一部にある規則性を持った原子配列をも含んでいることを
意味する。また、図１４は、本実施形態の第２酸化物層３２の製造工程と同じ工程を経て
作製された第２酸化物層の表面のＡＦＭ（Ａｔｏｍｉｃ　ｆｏｒｃｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏ
ｐｙ）像である。図１４に示すように、一定の結晶構造を有する第１酸化物層３１とは異
なり、第２酸化物層３２が実質的にアモルファス状であることが確認される。従って、こ
のような第２酸化物層３２が、電極層（例えば、第２段目の電極層２０ｂ）との良好な接
合界面（原子相互拡散の少ない界面）の形成に貢献し、その結果、リーク電流が低減され
たものと考えられる。また、本実施形態では、第１酸化物層３１及び第２酸化物層３２が
完全に結晶化をさせない状態で形成されることによって上述の電気的特性を発揮している
ことから、本実施形態のゲート誘電体層３０が、比較的低温の加熱処理によって形成され
得る点は、特筆に値する。
【００６１】
　また、本実施形態においては、積層キャパシタ―１００を１つの態様として例示してき
たが、上述の積層された誘電体層の適用例は、積層キャパシタ―に限定されない。比較的
高誘電率ではあるがリーク電流値が比較的大きい第１酸化物と、比較的低誘電率ではある
が、リーク電流値が非常に小さく、表面平坦性に優れた第２酸化物との積層によって形成
された誘電体である積層酸化物は、各種の固体電子装置（例えば、半導体装置、又は微小
電気機械システム）に適用されることも採用し得る他の好ましい態様である。すなわち、
この積層酸化物は、リーク電流値及び平坦性に関しては第２酸化物の良さを活用し、誘電
率に関しては第１酸化物の良さを活用していると考えられる興味深い特性を備えているた
め、各種の固体電子装置（例えば、キャパシタ、半導体装置、又は微小電気機械システム
）に適用され得る。
【００６２】
　加えて、本実施形態の電極層と誘電体層とが、それぞれ一層積み重ねられた構造を一部
に備える、本実施形態以外の各種の固体電子装置（例えば、半導体装置、又は微小電気機
械システム）に適用されることも、上述の各種の特性を活用する観点から、採用し得る他
の好ましい態様である。
【００６３】
＜第２の実施形態＞
　本実施形態は、第２酸化物層が異なる点を除いて、第１の実施形態と同様である。した
がって、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００６４】
　本実施形態の第２酸化物層は、ランタン（Ｌａ）を含む前駆体及びジルコニウム（Ｚｒ
）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液から形成された、ランタン（Ｌａ）とジルコニウ
ム（Ｚｒ）とからなる、いわゆる複合酸化物である。なお、本実施形態の第２酸化物層に
おけるランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）との原子組成比は、ランタン（Ｌａ）を
３としたときにジルコニウム（Ｚｒ）が７であった。また、このときの第１酸化物層の厚
みは約１６０ｎｍであり、第２酸化物層の厚みは約２０ｎｍであった。
【００６５】
　上述のように、第２酸化物層がランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸
化物層であっても、第１の実施形態の積層キャパシター１００又は既に述べた他の各種の
固体電子装置の少なくとも一部の効果が奏され得る。
【００６６】
＜第３の実施形態＞
　本実施形態も、第２酸化物層が異なる点を除いて、第２の実施形態と同様である。した
がって、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００６７】
　本実施形態の第２酸化物層は、ストロンチウム（Ｓｒ）を含む前駆体及びタンタル（Ｔ
ａ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液から形成された、ストロンチウム（Ｓｒ）とタ
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ンタル（Ｔａ）とからなる、いわゆる複合酸化物である。なお、本実施形態の第２酸化物
層におけるストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）との原子組成比は、ストロンチウ
ム（Ｓｒ）を１としたときにタンタル（Ｔａ）が１であった。また、このときの第１酸化
物層３１の厚みは約１６０ｎｍであり、第２酸化物層の厚みは約２０ｎｍであった。
【００６８】
　上述のように、第２酸化物層がストロンチウム（Ｓｒ）とタンタル（Ｔａ）とからなる
酸化物層であっても、第１の実施形態の積層キャパシター１００又は既に述べた他の各種
の固体電子装置の少なくとも一部の効果が奏され得る。
【００６９】
　なお、上述の第２の実施形態の酸化物層及び第３の実施形態の酸化物層が採用された場
合であっても、リーク電流値が、代表的には、１ＭＶ／ｃｍにおいて、１０－７Ａ／ｃｍ
２オーダー以下であった。特に、ランタン（Ｌａ）とジルコニウム（Ｚｒ）とからなる酸
化物層である第２酸化物層におけるリーク電流値は、代表的には、１ＭＶ／ｃｍにおいて
、１０－８Ａ／ｃｍ２オーダー以下であった。
【００７０】
　また、ＬＴＯ層である第２酸化物層が採用された場合、ＢＮＯ層である第１酸化物層３
１と第２酸化物層との積層酸化物の合成された比誘電率εｒは、約１２３であった。また
、ＬＺＯ層である第２酸化物層が採用された場合、第１酸化物層３１と第２酸化物層との
積層酸化物の合成された比誘電率εｒは、約９４であった。一方、ＳＴＯ層である第２酸
化物層が採用された場合、第１酸化物層３１と第２酸化物層との積層酸化物の合成された
比誘電率εｒが約１３４という高い値となった点は特筆すべきである。
【００７１】
　ところで、上述の各実施形態における第１酸化物層３１は、ビスマス（Ｂｉ）を含む前
駆体及びニオブ（Ｎｂ）を含む前駆体を溶質とする前駆体溶液を焼成することによって形
成されている。本出願では、前述のように、前駆体溶液を出発材とし、それを焼成するこ
とによって第１酸化物層３１やその他の酸化物層を形成する方法を、便宜上、「溶液法」
とも呼ぶ。この溶液法によって形成された第１酸化物層３１は、誘電損失が小さい点でも
好ましい誘電体層である。
【００７２】
　図１５は、溶液法によって形成された第１酸化物層３１における、周波数（Ｈｚ）に対
する誘電損失の割合を示すｔａｎδ値を示すグラフである。なお、図１５には、本実施形
態における第１酸化物層３１の変形例である「他の実施例１」として、公知のスパッタリ
ング法によって形成されたＢＮＯ層、及び「他の実施例２」として、第１の実施形態と同
様に、溶液法によって形成したビスマス（Ｂｉ）と亜鉛（Ｚｎ）とニオブ（Ｎｂ）とから
なる複合酸化物（ＢＺＮＯ層）の結果が合わせて示されている。
【００７３】
　また、この他の実施例２における複合酸化物の前駆体溶液は、ビスマス（Ｂｉ）を含む
前駆体の例は、オクチル酸ビスマスである。その他の例として、塩化ビスマス、硝酸ビス
マス、又は各種のビスマスアルコキシドが採用され得る。また、亜鉛（Ｚｎ）を含む前駆
体の例は、塩化亜鉛である。その他の例として、硝酸亜鉛、酢酸亜鉛、又は各種の亜鉛ア
ルコキシド（例えば、亜鉛イソプロポキシド、亜鉛ブトキシド、亜鉛エトキシド、亜鉛メ
トキシエトキシド）が採用され得る。なお、亜鉛（Ｚｎ）を含む前駆体として酢酸亜鉛を
採用する場合、亜鉛の溶解性を高めるため、酢酸亜鉛中に添加物モノエタノールアミンを
少量加えることは好適な一態様である。その他の添加物として、ジエチルアミノエタノー
ル、アセチルアセトン、又はジエタノールアミンなども採用できる。また、ニオブ（Ｎｂ
）を含む前駆体の例は、オクチル酸ニオブである。その他の例として、塩化ニオブ、硝酸
ニオブ、又は各種のニオブアルコキシド（例えば、ニオブイソプロポキシド、ニオブブト
キシド、ニオブエトキシド、ニオブメトキシエトキシド）が採用され得る。
【００７４】
　図１５に示すように、本実施形態の第１酸化物層３１及びスパッタリング法によるＢＮ
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Ｏ層（他の実施例１）は、他の実施例２に対してｔａｎδ値、すなわち誘電損失が少ない
ことが分かった。さらに組成は同じであっても、溶液法によって形成された第１酸化物層
３１は、スパッタリング法によるＢＮＯ層（他の実施例１）よりも、さらに誘電損失が少
ないことが明らかとなった。
【００７５】
　上述のとおり、溶液法によって形成された第１酸化物層３１は、比誘電率が高いうえに
誘電損失が少ないという特性を備えている。加えて、真空装置等の複雑で高価な設備を要
することなく比較的短時間で形成されるため、工業性ないし量産性に優れた積層キャパシ
ター又は既に述べた他の各種の固体電子装置の提供に大きく貢献する。同様に、溶液法に
よって形成された第２酸化物層も、真空装置等の複雑で高価な設備を要することなく比較
的短時間で形成されるため、工業性ないし量産性に優れた積層キャパシター又は既に述べ
た他の各種の固体電子装置の提供に大きく貢献する。従って、溶液法を用いて形成した第
１酸化物層３１を備える積層キャパシター又は既に述べた他の各種の固体電子装置は、そ
の第１酸化物層３１中に亜鉛（Ｚｎ）を含まずに積層キャパシター又は既に述べた他の各
種の固体電子装置の高性能化を実現することができる点で優れているといえる。なお、上
述の「他の実施例２」で採用したＢＺＮＯ膜は、誘電損失の観点では第１酸化物層３１（
つまり、ＢＮＯ層）に劣るが、ＢＺＮＯ膜を用いた積層キャパシター又は既に述べた他の
各種の固体電子装置のリーク電流が比較的少ないため、ＢＺＮＯ膜もＢＮＯ層に代替し得
る一例である。
【００７６】
＜第４の実施形態＞
　本実施形態の固体電子装置は、電極層と誘電体層（第１酸化物層と第２酸化物層との積
層酸化物）とが、それぞれ一層積み重ねられた構造を備えている点を除き、第１の実施形
態と同様である。したがって、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。より具体
的には、本実施形態においては、前述の電極層が前述の誘電体層を挟み込んだ、いわば「
サンドイッチ構造」が１つだけ形成されている。
【００７７】
［積層キャパシター２００の構造］
　図１６は、本実施形態の固体電子装置の一例である積層キャパシター２００の構造を示
す断面模式図である。図１６に示すように、本実施形態の積層キャパシター２００は、２
層の電極層と１層の誘電体層とが交互に積層された構造を一部に備えている。また、電極
層と誘電体層とが交互に積層されていない部分では、下層側の電極層（例えば、第１段目
の電極層２０ａ）と上層側の電極層（例えば、第２段目の電極層２０ｂ）とが電気的に接
続するように、各電極層が形成されている。また、各層の形成後にダイシングによって分
離される箇所は、第１の実施形態の積層キャパシタ―１００と同様に行われる。
【００７８】
［積層キャパシター２００の製造工程］
　本実施形態の積層キャパシター２００の製造方法は、第１の実施形態の積層キャパシタ
―１００と同様に、図２乃至図１０に示す工程によって行われるため、その説明は省略さ
れる。
【００７９】
　本実施形態の積層キャパシター２００は、第１の実施形態の積層キャパシター１００の
ように積層される電極層と誘電体層の数が異なる。しかしながら、積層キャパシター２０
０であっても、第１の実施形態の積層キャパシター１００の主たる効果が奏され得る。具
体的には、積層キャパシター２００の第１酸化物層３１も、第１の実施形態の積層キャパ
シター１００と同様に、比較的高誘電率ではあるが、リーク電流値が大きく、表面の平坦
性が低いことが分かった。一方、積層キャパシター２００の第２酸化物３２も、第１の実
施形態の積層キャパシター１００と同様に、比較的低誘電率ではあるが、リーク電流値が
非常に小さく、表面平坦性に優れていることが分かった。そして、興味深いことに、この
積層酸化物が、リーク電流値及び平坦性に関しては第２酸化物層３２の良さを活用し、誘
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電率に関しては第１酸化物３１の良さを活用していると考えられる結果が得られた。
【００８０】
　さらに、２層の電極層と１層の誘電体層とが交互に積層された構造を備える、本実施形
態の積層キャパシターの変形例として、上述の第２の実施形態、第３の実施形態、又はＢ
ＺＮＯ層に関する実施形態に対応する各積層キャパシタ―が作製された場合であっても、
既に述べた主たる効果が奏され得る。
【００８１】
［積層キャパシター１００及び積層キャパシター２００の他の分析結果］
　ところで、第１の実施形態及び第２の実施形態に共通することであるが、発明者らの第
１酸化物層３２の特にＢＮＯ層に関する研究と分析によれば、次の興味深い事実が確認さ
れた。
【００８２】
Ａ．断面ＴＥＭ写真及び電子線回析による結晶構造解析
　図１７は、第１酸化物層３２のＢＮＯ層の結晶構造を示す断面ＴＥＭ写真及び電子線回
析像である。図１７（ａ）は、第１酸化物層３２のＢＮＯ層の断面ＴＥＭ写真である。図
１７（ｂ）は、図１７（ａ）に示したＢＮＯ層の断面ＴＥＭ写真の領域Ｘにおける電子線
回析像である。また、図１８は、比較例（スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層の結
晶構造を示す断面ＴＥＭ写真及び電子線回析像である。なお、図１８（ａ）は、比較例（
スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層の結晶構造を示す断面ＴＥＭ写真である。また
、図１８（ｂ）は、図１８（ａ）に示したＢＮＯ層の断面ＴＥＭ写真の領域Ｙにおける電
子線回析像である。なお、図１７及び図１８に示すデータは、電極層の影響を可能な限り
小さくする観点から、白金電極層が採用されている。
【００８３】
　図１７に示すように、断面ＴＥＭ写真及び電子線回析像の結果から、本実施例のＢＮＯ
層は、結晶相及びアモルファス相を含んでいることが確認された。より詳細に見れば、Ｂ
ＮＯ層は、結晶相、微結晶相、及びアモルファス相を含んでいることが分かった。なお、
本出願において、「微結晶相」とは、ある層状の材料が形成されている場合に、その層の
膜厚方向の上端から下端に至るまで一様に成長した結晶相ではない結晶相を意味する。さ
らに、ミラー指数及び原子間距離から、既知の結晶構造モデルとフィッティングを行うこ
とによって、ＢＮＯ層は、Ａ２Ｂ２Ｏ７（但し、Ａは金属元素、Ｂは遷移金属元素、以下
、同じ）の一般式で示されるパイロクロア型結晶構造の微結晶相及び三斜晶（ｔｒｉｃｌ
ｉｎｉｃ）のβ－ＢｉＮｂＯ４型結晶構造の結晶相を有していることが示された。
【００８４】
　ここで、興味深いことに、第１酸化物層３２のＢＮＯ層は、亜鉛を含有しないにもかか
わらず、パイロクロア型結晶構造の微結晶相が出現することが分かった。また、さらに具
体的には、パイロクロア型結晶構造は、（Ｂｉ１．５Ｚｎ０．５）（Ｚｎ０．５Ｎｂ１．

５）Ｏ７型構造であるか、あるいは（Ｂｉ１．５Ｚｎ０．５）（Ｚｎ０．５Ｎｂ１．５）
Ｏ７型構造と略同一又は近似していることが分かった。
【００８５】
　これまでに知られているパイロクロア型結晶構造は、「亜鉛」が含まれた結果として取
り得る構造であったが、上述の実施形態の第１酸化物層３２のＢＮＯ層においては、既知
の態様とは異なる結果が得られた。上述の実施形態の第１酸化物層３２のＢＮＯ層のよう
に、亜鉛を含まない組成において、なぜそのようなパイロクロア型結晶構造を出現させる
のかについて、現時点では明らかではない。しかしながら、後述するように、パイロクロ
ア型結晶構造の結晶相を有することによって、良好な誘電特性（特に、高い比誘電率）に
つながることが判明した。
【００８６】
　一方、比較例として、公知のスパッタ法を用いて形成したＢＮＯ層について、断面ＴＥ
Ｍ写真及び電子線回析像が調べられた結果、図１８に示すように、スパッタ法によるＢＮ
Ｏには、パイロクロア型結晶構造の微結晶相やβ－ＢｉＮｂＯ４型結晶構造の結晶相が確
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認されなかった。他方、この比較例においては、Ｂｉ３ＮｂＯ７型結晶構造を有する微結
晶相が確認された。そして、この比較例のＢＮＯ層の比誘電率はわずか５０にすぎなかっ
た。
【００８７】
　また、本願発明者らが、ＬＴＯ層、ＬＺＯ層、及びＳＴＯ層である第２酸化物層につい
て詳細に分析を進めた結果、別の興味深い知見が得られた。
【００８８】
　具体的には、ＬＴＯ層、ＬＺＯ層、及びＳＴＯ層のいずれも、巨視的に見ればアモルフ
ァス状ではあるが、極めて微視的に分析すれば、ｎｍオーダーよりも短距離（代表的には
、オングストローム・オーダー）ではあるが、一部にある規則性を持った原子配列が確認
される。例えば、図１９は、日本国の「Ｓｐｒｉｎｇ－８，ＢＬ１３ＸＵ装置」を用いた
ＬＺＯ層の分析結果を示す図である。なお、このＬＺＯ層は４００℃で焼成して形成され
たものである。本分析により、極めて微視的な（代表的には、ｎｍオーダーよりも短い距
離の原子配列の規則性）を調べることができる。測定対象物は、ＬＺＯ層である。また、
測定条件は以下のとおりである。
［測定条件］
　　Photo energy　：　１２．４ｋｅＶ
　　Multi-axis diffractometer, under He flow
　　out-of-plane
　　Incidence angle　：　ｆｒｏｍ　０．１　ｔｏ　０．７ｄｅｇ．（ｍｏｓｔｌｙ　
ｆｒｏｍ　０．１　ｔｏ　０．３ｄｅｇ．）
【００８９】
　図１９に示すように、上述の分析により、Ｐ１乃至Ｐ３の３つのピークが確認された。
これらのピークが確認されたことから、ＬＺＯ層は、ｎｍオーダーよりも短距離（代表的
には、オングストローム・オーダー）ではあるが、一部にある規則性を持った原子配列を
有する層であることが分かる。
【００９０】
Ｂ．誘電率の異なる結晶相の分布の解析
　図２０は、第１酸化物層３２のＢＮＯ層の平面視における各結晶相の、（ａ）ＴＯＰＯ
像（走査型プローブ顕微鏡（高感度ＳＮＤＭモード））及び（ｂ）容量変化像である。ま
た、図２１は、比較例（スパッタ法）によって形成されたＢＮＯ層の平面視における各結
晶相の、（ａ）ＴＯＰＯ像及び（ｂ）容量変化像である。さらに、図２２は、比較例（ス
パッタ法）によって形成されたＢＮＯ層（ａ）と、第１酸化物層３２のＢＮＯ層（ｂ）の
、平面視における各結晶相による、各容量変化像からの校正後の比誘電率の分布を示す比
誘電率像である。
【００９１】
　なお、上述のＴＯＰＯ像及び容量変化像は、走査型プローブ顕微鏡（エスアイアイナ・
ノテクノロジー株式会社製）の高感度ＳＮＤＭモードによって観察された。また、図２２
に示す比誘電率の分布を示す比誘電率像は、図２０及び図２１によって得られた容量変化
像を、校正曲線を作成することによって比誘電率に変換したものである。
【００９２】
　図２０乃至図２２に示すように、上述の各ＢＮＯ層の表面粗さは大きな差が見られない
が、第１酸化物層３２のＢＮＯ層の比誘電率（εｒ）の値は、比較例のＢＮＯ層の比誘電
率の値に比べて非常に高いことが確認された。また、第１酸化物層３２のＢＮＯ層のＴＯ
ＰＯ像及び容量変化像は、比較例のそれらと比較して、明らかに濃淡の分布が大きいこと
が分かる。スパッタ法によるＢＮＯ層の一様な表面状態と比較して、第１酸化物層３２の
ＢＮＯ層は、種々の結晶相によって構成されていることが確認された。
【００９３】
　さらに詳細に分析を進めた結果、第１酸化物層３２のＢＮＯ層は、比誘電率が、他の結
晶相の比誘電率と比べて突出して高い数値を示すパイロクロア型結晶構造の結晶相、図２
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０（ｂ）におけるＺの領域（色が濃い領域）に示すβ－ＢｉＮｂＯ４型結晶構造の結晶相
、及びアモルファス相によって構成されていることが確認できた。そして、図２０及び図
２２に示すように、第１酸化物層３２のＢＮＯ層の平面視において、パイロクロア型の構
造が確認された。
【００９４】
　本願発明者らの分析及び検討の結果、これまでに知られている、「亜鉛」が含まれた上
で取り得るパイロクロア型結晶構造の結晶相の比誘電率が比較的高い数値であることを踏
まえると、パイロクロア型結晶構造の結晶相を有することが、高い比誘電率を発現させる
原因であるとの結論に至った。従って、パイロクロア型結晶構造の結晶相以外の結晶相を
有することによって酸化物層全体としての比誘電率がそれほど高い値ではない場合であっ
ても、パイロクロア型結晶構造の結晶相を有する、ビスマス（Ｂｉ）とニオブ（Ｎｂ）と
からなる酸化物層を用いることにより、各種の固体電子装置の電気特性を向上させること
が可能となる。この興味深い特異性によって、これまでに得られなかった誘電特性が得ら
れたことは特筆に値する。
【００９５】
　上述のとおり、上述の各実施形態における酸化物層は、パイロクロア型結晶構造の微結
晶相が分布していることにより、ＢＮＯ層としては従来にない高い比誘電率を有している
ことが確認された。
【００９６】
　なお、本実施形態においても、積層キャパシター１００及び積層キャパシター２００を
１つの態様として例示してきたが、上述の積層された誘電体層の適用例は、積層キャパシ
タ―に限定されない。比較的高誘電率ではあるがリーク電流値が比較的大きい第１酸化物
と、比較的低誘電率ではあるが、リーク電流値が非常に小さく、表面平坦性に優れた第２
酸化物との積層によって形成された誘電体である積層酸化物は、リーク電流値及び平坦性
に関しては第２酸化物の良さを活用し、誘電率に関しては第１酸化物の良さを活用してい
ると考えられる誘電体を形成する。そして、その積層酸化物が、その優れた特性によって
、各種の固体電子装置（例えば、半導体装置、又は微小電気機械システム）に適用される
ことも採用し得る他の好ましい態様である。
【００９７】
　加えて、本実施形態の電極層と誘電体層とが、それぞれ一層積み重ねられた構造を一部
に備える、本実施形態以外の各種の固体電子装置（例えば、半導体装置、又は微小電気機
械システム）に適用されることも、上述の各種の特性を活用する観点から、採用し得る他
の好ましい態様である。
【００９８】
＜その他の実施形態＞
　ところで、上述のとおり、第１酸化物層３１が微結晶を含むアモルファス状であるため
に、第１酸化物層３１が概して高誘電率を備えているが、リーク電流値が積層キャパシタ
ーへの適用の許容範囲を超える場合がある。代表的な一例について以下に説明する。図２
３は、ある１つの条件における第１酸化物層のみのリーク電流値と、第１酸化物層と第２
酸化物層（ＬＴＯ層）との積層酸化物のリーク電流値とを比較したグラフである。具体的
には、白金（Ｐｔ）電極図で挟み込んだ第１酸化物層のみ、及び白金（Ｐｔ）電極で挟み
込んだ第１酸化物層と第２酸化物層（ＬＴＯ層）との積層酸化物について、電界強度の変
化によるリーク電流値の変化を調べた。図２３に示すように、電界強度の大小を問わず、
第１酸化物層のみの方が、第１酸化物層と第２酸化物層（ＬＴＯ層）との積層酸化物より
もリーク電流値が大きくなっていることが分かった。加えて、リーク電流値の差は、電界
強度が大きくなれば広がる傾向にあることも明らかとなった。従って、上述の各実施形態
が開示する第１酸化物層と第２酸化物層との積層酸化物は、リーク電流値を低減するため
の非常に有効な例であることが分かる。
【００９９】
　また、上述の各実施形態における誘電体層は、低い駆動電圧で大きな電流を制御する各
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種の固体電子装置に適したものである。従って、上述したとおり、各実施形態における誘
電体層を備えた固体電子装置として、主として例示したキャパシタ以外にも、数多くの装
置に適用され得る。例えば、金属酸化物半導体接合電界効果トランジスタ（ＭＯＳＦＥＴ
）、不揮発性メモリ等の半導体装置、あるいは、マイクロＴＡＳ（Total Analysis Syste
m）、マイクロ化学チップ、ＤＮＡチップ等のＭＥＭＳ（microelectromechanical system
）又はＮＥＭＳ（nanoelectromechanical system）に代表される微小電気機械システムの
デバイスに、上述の各実施形態における誘電体層を適用することもできる。
【０１００】
　また、上述の各実施形態では、溶液法による各層の形成と型押し加工によるパターニン
グ技術が説明されているが、上述の各実施形態におけるパターニング方法は特に限定され
ない。例えば、公知のグリーンシート工法や印刷工法も採用しうる。
【０１０１】
　また、上述の各実施形態では、基材としてＳｉＯ２／Ｓｉ基板が採用されているが、本
実施形態の基材はＳｉＯ２／Ｓｉ基板に限定されない。例えば、ＳｉＯ２／Ｓｉ基板以外
の絶縁性基板（例えば、高耐熱ガラス、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）基板、ＳＴＯ（ＳｒＴｉ
Ｏ）基板、Ｓｉ基板の表面にＳｉＯ２層及びＴｉ層を介してＳＴＯ（ＳｒＴｉＯ）層を形
成した絶縁性基板など。）、半導体基板（例えば、Ｓｉ基板、ＳｉＣ基板、Ｇｅ基板など
。）を含む、種々の基材を用いることができる。
【０１０２】
　また、上述の各実施形態では、電極層としてＬＴＯ層に代表される酸化物層が採用され
ているが、そのような酸化物層の代わりに、白金（Ｐｔ）層が採用されてもよい。この白
金層２２０は、公知のスパッタリング法により、例えばＳｉＯ２／Ｓｉ基板１０上に形成
され得る。なお、白金（Ｐｔ）層１０と基材であるＳｉＯ２／Ｓｉ基板との接着性を高め
るために、本実施形態では、ＳｉＯ２上に約１０ｎｍ厚のＴｉＯＸ膜（図示しない）が形
成されている。
【０１０３】
　また、上述の各実施形態における効果を適切に奏させるために、第１前駆体溶液の溶媒
は、エタノール、プロパノール、ブタノール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエ
タノール、２－ブトキシエタノールの群から２種が選択されるアルコールの混合溶媒であ
ることが好ましい。また、第２前駆体溶液の溶媒は、エタノール、プロパノール、ブタノ
ール、２－メトキシエタノール、２－エトキシエタノール、２－ブトキシエタノールの群
から選択される１種のアルコール溶媒、又は酢酸、プロピオン酸、オクチル酸の群から選
択される１種のカルボン酸たる溶媒であることが好ましい。また、チャネル用前駆体溶液
の溶媒は、エタノール、プロパノール、ブタノール、２－メトキシエタノール、２－エト
キシエタノール、２－ブトキシエタノールの群から選択される１種のアルコール溶媒、又
は酢酸、プロピオン酸、オクチル酸の群から選択される１種のカルボン酸たる溶媒である
ことが好ましい。
【０１０４】
　加えて、上述の各実施形態における効果を適切に奏させるために、電極層用前駆体溶液
の溶媒は、エタノール、プロパノール、ブタノール、２－メトキシエタノール、２－エト
キシエタノール、２－ブトキシエタノールの群から選択される１種のアルコール溶媒、又
は酢酸、プロピオン酸、オクチル酸の群から選択される１種のカルボン酸である溶媒であ
ることが好ましい。
【０１０５】
　また、上述の各実施形態においては、溶液法における本焼成として、第１酸化物を形成
するための加熱温度が４５０℃以上７００℃以下であれば、上述の各実施形態の少なくと
も一部の効果が奏され得る。また、溶液法における本焼成として、第２酸化物を形成する
ための加熱温度が２５０℃以上７００℃以下であれば、上述の各実施形態の少なくとも一
部の効果が奏され得る。また、溶液法における本焼成として、チャネル用酸化物を形成す
るための加熱温度が２５０℃以上７００℃以下であれば、上述の各実施形態の少なくとも
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一部の効果が奏され得る。
【０１０６】
　加えて、上述の各実施形態においては、溶液法における本焼成として、電極用酸化物層
を形成するための加熱温度が５００℃以上９００℃以下であれば、上述の各実施形態の少
なくとも一部の効果が奏され得る。
【０１０７】
　また、上述の各実施形態では、各酸化物層の形成の際に、型押し加工を施す「型押し工
程」が行われている。この型押し工程における圧力は、代表的に例示されている５ＭＰａ
には限定されない。幾つかの例で既に述べたとおり、この型押し工程における圧力が１Ｍ
Ｐａ以上２０ＭＰａ以下の範囲内の圧力であれば、上述の各実施形態の少なくとも一部の
効果が奏され得る。
【０１０８】
　上述の各実施形態では、高い塑性変形能力を得た各前駆体層に対して型押し加工を施す
こととしている。その結果、型押し加工を施す際に印加する圧力を１ＭＰａ以上２０ＭＰ
ａ以下という低い圧力であっても、各前駆体層が型の表面形状に追随して変形するように
なり、所望の型押し構造を高い精度で形成することが可能となる。また、その圧力を１Ｍ
Ｐａ以上２０ＭＰａ以下という低い圧力範囲に設定することにより、型押し加工を施す際
に型が損傷し難くなるとともに、大面積化にも有利となる。
【０１０９】
　ここで、上記の圧力を「１ＭＰａ以上２０ＭＰａ以下」の範囲内としたのは、以下の理
由による。まず、その圧力が１ＭＰａ未満の場合には、圧力が低すぎて各前駆体層を型押
しすることができなくなる場合があるからである。他方、その圧力が２０ＭＰａもあれば
、十分に前駆体層を型押しすることができるため、これ以上の圧力を印加する必要がない
からである。前述の観点から言えば、上述の各実施形態における型押し工程においては、
２ＭＰａ以上１０ＭＰａ以下の範囲内にある圧力で型押し加工を施すことがより好ましい
。
【０１１０】
　また、上述の各実施形態における各酸化物層を形成するための予備焼成の際、予備焼成
温度は、もっとも好ましくは、１００℃以上２５０℃以下である。これは、各種の前駆体
層中の溶媒をより確度高く蒸発させることが出来るからである。また、特に、その後に型
押し工程を行う場合は、前述の温度範囲で予備焼成を行うことにより、将来的な塑性変形
を可能にする特性を発現させるためにより好ましいゲル状態（熱分解前であって有機鎖が
残存している状態と考えられる）を形成することができる。
【０１１１】
　また、上述の各実施形態における型押し工程において、予め８０℃以上３００℃以下に
加熱した型（代表的には、電極層用型Ｍ１及び誘電体層用型Ｍ２）を用いて型押し加工を
施すことは、他の好ましい一態様である。
【０１１２】
　型の好適な温度を８０℃以上３００℃以下としたのは、以下の理由による。まず、８０
℃未満の場合には、各前駆体層の温度が低下することに起因して各前駆体層の塑性変形能
力が低下することになる。加えて、３００℃を超える場合には、各前駆体層の固化反応が
進みすぎることに起因して各前駆体層の塑性変形能力が低下する。上記観点から言えば、
型押し工程において、１００℃以上２５０℃以下に加熱した型を用いて型押し加工を施す
ことがより好ましい。
【０１１３】
　また、上述の型押し工程において、予め、型押し面が接触することになる各前駆体層の
表面に対する離型処理及び／又はその型の型押し面に対する離型処理を施しておき、その
後、各前駆体層に対して型押し加工を施すことが好ましい。そのような処理を施すことに
より、各前駆体層と型との間の摩擦力を低減することができるため、各前駆体層に対して
より一層精度良く型押し加工を施すことが可能となる。なお、離型処理に用いることがで
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きる離型剤としては、界面活性剤（例えば、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性
剤、ノニオン系界面活性剤等）、フッ素含有ダイヤモンドライクカーボン等を例示するこ
とができる。
【０１１４】
　また、上述の各実施形態における各前駆体層に対する型押し工程と本焼成の工程との間
に、型押し加工が施された各前駆体層（例えば、電極層用前駆体層）のうち最も層厚が薄
い領域においてその前駆体層が除去される条件で、その前駆体層を全体的にエッチングす
る工程が含まれることは、より好ましい一態様である。これは、各前駆体層を本焼成した
後にエッチングするよりも容易に不要な領域を除去することが可能なためである。従って
、本焼成後に全面エッチングを行うよりも、本焼成前に全面エッチングを行うことが好ま
しい。
【０１１５】
　以上述べたとおり、上述の各実施形態の開示は、それらの実施形態の説明のために記載
したものであって、本発明を限定するために記載したものではない。加えて、各実施形態
の他の組合せを含む本発明の範囲内に存在する変形例もまた、特許請求の範囲に含まれる
ものである。

【図１】

【図２】

【図３】
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