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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　実質的に酸素を含まない材料による第１膜と、前記第１膜上に形成されランタン、イッ
トリウム、マグネシウム、鉄、コバルト、ニッケル、バリウムの少なくとも何れかを含む
金属酸化物による第２膜と、を有する積層膜のうち、前記第２膜を、反応性イオンエッチ
ング法を用いてエッチングする方法であって、
　エッチングガスとして三塩化ホウ素を含むガスを用いる第１処理と、
　エッチングガスとして不活性ガスを用い、バイアスパワーを前記第２膜のエッチング閾
値エネルギー以上とする第２処理と、を交互に複数回繰り返し行うことと、
　前記第２膜が除去され、前記第１膜が露出した後には、前記第１膜上に前記第１処理に
基づく堆積物が形成されており、前記第２処理の加工時間は、前記第２処理によるエッチ
ングによって膜減りする前記堆積物が残存する範囲の時間に制御されること、を特徴とす
る半導体装置の製造方法。
【請求項２】
　前記第２処理におけるエッチングガスは、不活性ガス、弗素を含有するガス、及び水素
ガスの混合ガスであることを特徴とする請求項１に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項３】
　実質的に酸素を含まない材料による第１膜と、前記第１膜上に形成されランタン、イッ
トリウム、マグネシウム、鉄、コバルト、ニッケル、バリウムの少なくとも何れかを含む
金属酸化物による第２膜と、を有する積層膜のうち、前記第２膜を、反応性イオンエッチ
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ング法を用いてエッチングする方法であって、
　エッチングガスとして三塩化ホウ素を含むガスを用いる第１処理と、
　エッチングガスとして不活性ガス、弗素を含有するガス、及び水素ガスの混合ガスを用
い、バイアスパワーを前記第２膜のエッチング閾値エネルギー以上とする第２処理と、を
交互に複数回繰り返し行うことを特徴とする半導体装置の製造方法。
【請求項４】
　前記弗素を含有するガスは、四フッ化メタン、トリフルオロメタン、ジフルオロメタン
、フルオロメタン、ヘキサフルオロ１，３ブタジエン、パーフルオロシクロブタン、三フ
ッ化窒素、六フッ化硫黄の少なくとも何れかを含むことを特徴とする請求項２又は３に記
載の半導体装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の実施形態は、半導体装置の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置の製造工程において、例えば、難エッチング材料を含む金属酸化物と、下地
膜の積層膜構造を有する場合に、下地膜のリセス等の問題を生ずることなく、難エッチン
グ材料を含む金属酸化物を制御性良くエッチングすることは困難であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００９－０７６７１１公報
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Journal of Plasma and Fusion Research Vol.85, No.4 (2009), 185-1
92
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　半導体装置の製造工程において、難エッチング材料を含む金属酸化物と、下地膜の積層
膜構造を有する場合に、難エッチング材料を含む金属酸化物を制御性良くエッチングする
ことが可能な半導体装置の製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本実施形態に係る半導体装置の製造方法は、実質的に酸素を含まない材料による第１膜
と、第１膜上に形成されランタン、イットリウム、マグネシウム、鉄、コバルト、ニッケ
ル、バリウムの少なくとも何れかを含む金属酸化物による第２膜と、を有する積層膜のう
ち、第２膜を、反応性イオンエッチング法を用いてエッチングする。このエッチングにお
いて、エッチングガスとして三塩化ホウ素を含むガスを用いる第１処理と、エッチングガ
スとして不活性ガスを用い、バイアスパワーを第２膜のエッチング閾値エネルギー以上と
する第２処理と、を交互に複数回繰り返し行うことと、前記第２膜が除去され、前記第１
膜が露出した後には、前記第１膜上に前記第１処理に基づく堆積物が形成されており、前
記第２処理の加工時間は、前記第２処理によるエッチングによって膜減りする前記堆積物
が残存する範囲の時間に制御されること、を特徴とする。
 
 
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】（ａ）及び（ｂ）は実施形態における半導体装置の製造方法を工程順に示す縦断
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面図の一例
【図２】（ａ）～（ｄ）は、実施形態における半導体装置の製造方法を工程順に示す縦断
面図の一例
【図３】（ａ）は、第１処理におけるエッチングの実験内容を示す図、（ｂ）は、エッチ
ングガスとして三塩化ホウ素を用いた場合と、アルゴンを用いた場合の実験結果を示す図
【図４】（ａ）及び（ｂ）は、第２処理におけるエッチングの実験内容を示す図
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　（実施形態）
　以下、実施形態について、図面を参照して説明する。なお、図面は模式的なものであり
、厚みと平面寸法との関係、各層の厚みの比率等は現実のものとは必ずしも一致しない。
また、上下左右の方向についても、後述する半導体基板における回路形成面側を上とした
場合の相対的な方向を示し、必ずしも重力加速度方向を基準としたものとは一致しない。
【０００９】
　図１（ａ）（ｂ）、図２（ａ）～（ｄ）は、本実施形態における半導体装置の製造方法
を工程順に示す縦断面図の一例である。図１（ａ）は本実施形態における処理の直前の半
導体装置の構成を模式的に示す縦断面図の一例である。本実施形態は、半導体装置として
、例えば、不揮発性半導体記憶装置であるフラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモリ装置
に適用することができる。
【００１０】
　半導体基板１０上には、例えば、絶縁膜１１、下層膜１２、金属酸化物１４、金属膜１
６が積層して形成されている。半導体基板１０としては、例えばシリコン基板を用いるこ
とができる。また、半導体基板１０としては、シリコン等の基板上に、例えばシリコン酸
化膜等の絶縁膜や導電膜等、又はそれらの積層膜が形成されている状態のものを用いても
良い。また、例えばシリコン等の基板上にトランジスタ等の素子を形成した後、それら上
部を絶縁膜で覆い、表面を平坦化した状態のものを用いても良い。
【００１１】
　絶縁膜１１としては、例えばシリコン酸化膜を用いることができる。絶縁膜１１は、例
えばフラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモリ装置のメモリセルゲートのトンネル膜とし
て用いられる。
【００１２】
　下層膜１２としては、実質的に酸素を含まない材料による膜、例えば、シリコン（Ｓｉ
）、タングステン（Ｗ）、チタン（Ｔｉ）、タンタル（Ｔａ）、及び、これらの窒化膜で
あるシリコン窒化膜（ＳｉＮ）、窒化タングステン（ＷＮ）、窒化チタン（ＴｉＮ）、窒
化タンタル（ＴａＮ）等を用いることができる。下層膜１２は、例えばフラットセルＮＡ
ＮＤ型フラッシュメモリ装置のメモリセルゲートの電荷蓄積層として用いられる。
【００１３】
　金属酸化物１４としては、例えば難エッチング材料を含む金属酸化物を用いることがで
きる。難エッチング材料としては、ランタン（Ｌａ）、イットリウム（Ｙ）、マグネシウ
ム（Ｍｇ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、バリウム（Ｂａ）等が
挙げられる。
【００１４】
　難エッチング材料を含む金属酸化物としては、例えば酸化ランタン（Ｌａ２Ｏ３）、酸
化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）、マグネシウム酸化物（ＭｇＯ）等の単一金属の酸化物、又
はランタン含有アルミシリケート（ＬａＡｌＳｉＯｘ）、イットリウムアルミシリケート
（ＹＡｌＳｉＯｘ）等の金属アルミシリケート等を挙げることができる。この場合、金属
酸化物（例えばＬａＡｌＳｉＯｘ）は難エッチング材料（例えばＬａ）を含むため、金属
酸化物は全体としても難エッチング材料となる。なお、金属酸化物を構成する元素の組成
比は、特に制限されない。
【００１５】
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　難エッチング材料を含む金属酸化物は、例えばｈｉｇｈ－ｋ膜（高誘電率絶縁膜）とし
て用いられる。ｈｉｇｈ－ｋ膜は、例えば、フラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモリ装
置におけるメモリセルゲートの、金属/ｈｉｇｈ－ｋ膜/ポリシリコン膜/シリコン酸化膜/
シリコン基板のスタック構造に用いられる。図１（ａ）（ｂ）、図２（ａ）～（ｄ）に示
す積層構造は、例えば、フラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモリ装置のメモリセルゲー
トに用いられる積層構造を模式的に示している。
【００１６】
　金属膜１６としては、例えば、窒化タングステン（ＷＮ）とタングステン（Ｗ）の積層
膜を用いることができる。金属膜１６は、例えばフラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモ
リ装置のメモリセルゲートの制御電極として用いられる。金属膜１６上には、マスク１８
が形成されている。マスク１８としては、例えばリソグラフィ法によってパターニングさ
れたレジスト膜を用いることができる。また、マスク１８としては、上述のレジスト膜に
代えて、例えば、側壁転写法等のダブルパターニング法によって形成されたハードマスク
を用いても良い。
【００１７】
　次に、図１（ｂ）に示すように、ＲＩＥ（Reactive Ion Etching、反応性イオンエッチ
ング）法による第１エッチングを施すことにより、金属膜１６にマスク１８のパターンを
転写する。第１エッチングは、異方性条件の下で行い、金属膜１６をエッチングした後、
金属酸化物１４上でストップさせる。
【００１８】
　次に、図２（ａ）～（ｄ）に示すように、引き続きＲＩＥ法を用いた第２エッチングを
施すことにより、金属酸化物１４にマスク１８のパターンを転写する。第２エッチングは
、金属酸化物１４を選択的にエッチング加工し、下層膜１２の膜減りを抑制しつつ、下層
膜１２上でストップするように行う。
【００１９】
　第２エッチングは、以下に説明する二つの処理（第１処理及び第２処理）を有し、この
二つの処理を交互に複数回連続して繰り返すことにより実行される。
　第１処理においては、以下の条件を用いたＲＩＥ法によるエッチングが施される。すな
わち、エッチングガスとして三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）ガスを用い、エッチング装置のバ
イアスパワーを下層膜１２のエッチング閾値エネルギー未満の領域（以下、低バイアス領
域という）となるように設定する。エッチング装置としては、例えば誘導結合型（ICP：I
nductively Coupled Plasma)エッチング装置を用いることができる。
【００２０】
　第１処理においては、バイアスパワーは下層膜１２のエッチング閾値エネルギー未満（
低バイアス領域）であるため、原理的に下層膜１２はエッチングされない。また、第１処
理においては、金属酸化物１４のエッチングレートは極めて低く、また、難エッチング材
料に起因したエッチストップが発生する。第１処理において、金属酸化物１４がエッチン
グされている間は、堆積物２４は形成されない。
【００２１】
　第２エッチングにおいて第１処理と第２処理が繰り返し実行されて金属酸化物１４が除
去され、下層膜１２が露出した後に、下層膜１２上に選択的に第１処理に基づく堆積物２
４が堆積形成される。堆積物２４によって下層膜１２表面が覆われ、これがエッチングの
マスクとなることによってエッチングが阻害される。すなわち、第２エッチングで繰り返
し実行される第２処理において、下層膜１２のエッチングの進行を抑制しつつオーバーエ
ッチングを行うことが可能となる。また、エッチングレートの面内依存等により第２エッ
チング中に局所的に金属酸化物１４が速く除去されて下層膜１２表面が露出しても、下層
膜１２のエッチングは過度に進行しない。
【００２２】
　なお、堆積物２４は、ＢＣｌｘを主成分として有するものと考えられている。第１処理
において、堆積物２４は、下層膜１２上に選択的に形成され、金属酸化物１４上には形成
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されない。これは、ＢＣｌ３を用いたエッチングによってＢＣｌｘを主とする堆積物２４
が形成されるが、金属酸化物１４のように酸素を含む膜上ではＢの還元作用により酸素が
供給され、ＢＣｌｘから揮発性のＢＯＣｌｘへと反応が進行するからである。これにより
、金属酸化物１４上においては、堆積物２４の堆積が生ずることがなく、エッチングが進
行する。
【００２３】
　一方、酸素を含まない膜である下層膜１２上では、酸素が供給されないため、ＢＣｌｘ

から揮発性のＢＯＣｌｘへの反応が進行しない。従って、堆積物２４は堆積し続け、これ
がマスクとなってエッチングの進行が抑制される。なお、成膜雰囲気中の微量の酸素の膜
中への混入や成膜後の自然酸化膜の形成等によって下層膜１２中にわずかに酸素が含有さ
れても、不純物レベルの酸素量であれば下層膜１２上への堆積物の堆積が阻害されること
はなく、許容することができる。すなわち、下層膜１２は、実質的に酸素を含まない材料
による膜であれば許容できる。
【００２４】
　第２処理においては、以下の条件を用いたＲＩＥ法によるエッチングが施される。すな
わち、エッチングガスとして不活性ガスを用い、エッチング装置のバイアスパワーを金属
酸化物１４のエッチング閾値エネルギー以上の領域（以下、高バイアス領域という）とな
るよう設定する。
【００２５】
　金属酸化物１４は難エッチング材料であることから、化学的反応性に乏しい。すなわち
、ＲＩＥ法によるエッチングにおいて、エッチングガスとの化学反応によるエッチングが
進行しにくい。
【００２６】
　そこで、第２処理では高バイアス領域のバイアスパワーを用い、エッチングガスとして
不活性ガスを用い、主として不活性ガスによるスパッタリング効果を利用して金属酸化物
１４をエッチングする。不活性ガスとしては、例えば、アルゴン（Ａｒ）、キセノン（Ｘ
ｅ）、クリプトン（Ｋｒ）等を用いることができる。このように、バイアスパワーとして
高バイアス領域を用い、エッチングガスとして不活性ガスを用いることにより、難エッチ
ング材料を含む膜である金属酸化物１４をエッチングすることができる。
【００２７】
　上述のように、下層膜１２が露出した後は、第２エッチングにおいて繰り返し実行され
る第１処理と第２処理のうち、第１処理において下層膜１２上に堆積物２４が堆積する。
ここで、第２処理では、第２処理の進行中に堆積物２４が無くならない程度の時間に制御
される。これにより、第２処理で、金属酸化物１４のエッチングを進行させつつ、下層膜
１２が露出した後は第１処理で形成された堆積物２４によって下層膜１２を覆い、下層膜
１２がエッチングされて膜減り（リセス）が生ずることを抑制可能となる。
【００２８】
　第２エッチングにおいて、第１処理と第２処理の繰り返し回数は特に制限がなく、エッ
チング対象物の膜厚や組成比等に応じて任意に設定できる。また、第１処理、及び第２処
理の実行時間も、エッチング対象物の膜厚や組成比、あるいは加工対象物の構造等に応じ
て任意に設定できる。さらに、第１処理、及び第２処理の実行時間は一定である必要はな
く、例えばエッチングの進行に合わせて徐々に短くしていくなど、任意に設定可能である
。
【００２９】
　以上説明したように、本実施形態を用いれば、難エッチング材料を含む金属酸化物１４
と、下層膜１２の積層膜構造を有する場合に、下層膜１２のリセスを生ずることなく、金
属酸化物１４を制御性良くエッチングすることが可能となる。
【００３０】
　なお、第２処理におけるエッチングガスとして、不活性ガスに、弗素（Ｆ）を含む化合
物ガスを添加することができる。弗素（Ｆ）を含む化合物としては、例えば四フッ化メタ
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ン（ＣＦ４）、トリフルオロメタン（ＣＨＦ３）、ジフルオロメタン（ＣＨ２Ｆ２）、フ
ルオロメタン（ＣＨ３Ｆ）、ヘキサフルオロ１，３ブタジエン（Ｃ４Ｆ６）、パーフルオ
ロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）、三フッ化窒素（ＮＦ３）、六フッ化硫黄（ＳＦ６）等を用
いることができる。これらのガスを添加しても、第２処理において、金属酸化物１４のエ
ッチングレートを向上させ、下層膜のエッチングレートを抑制する効果を得ることができ
る。すなわち、金属酸化物１４の下層膜１２に対するエッチング選択比を向上させること
ができる。
【００３１】
　また、不活性ガスに、弗素（Ｆ）を含む化合物ガスを添加したものに、さらに水素（Ｈ

２）ガスを添加することができる。水素を添加することによって、第２処理において、金
属酸化物１４のエッチングレートをさらに向上させ、下層膜のエッチングレートを抑制す
る効果をさらに高めることができる。すなわち、金属酸化物１４の下層膜１２に対するエ
ッチング選択比をさらに向上させることができる。
【００３２】
　図２（ａ）～（ｄ）に、第２エッチングが進行していく様子を示す。第２エッチングに
おいては、第１処理と、第２処理を、交互に、連続して、複数回繰り返す。
　図２（ａ）及び（ｂ）は、金属膜１６をエッチングした後、金属酸化物１４がエッチン
グされていく様子を示している。第２エッチングにおけるエッチング対象は金属酸化物１
４である。
【００３３】
　図２（ａ）は、金属酸化物１４のエッチング初期の段階であり、第１処理の処理中の様
子を示している。図２（ａ）においては、金属酸化物１４が十分存在しており、下層膜１
２は露出していない。第１処理においては、加工対象物の表面に対し、第１イオン２０が
照射されている。ここで、第１イオン２０とは、第１処理におけるエッチングガス、すな
わち三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）がプラズマとなって生じたイオンを意味する。
【００３４】
　第１処理においては、上述のように、エッチング装置のバイアスパワーが低バイアス領
域となるように設定されている。この状況下では金属酸化物１４のエッチングレートが低
く、第１処理で下層膜１２表面が露出するほどまでには金属酸化物１４のエッチングは進
行せず（ある程度進行する）、下層膜１２表面が露出していないため、堆積物２４の堆積
は生じない。
【００３５】
　図２（ｂ）は金属酸化物１４のエッチング途中の段階で、第２処理の処理中の様子を示
している。図２（ｂ）においては、第１処理と第２処理が複数回繰り返されており、金属
酸化物１４が膜厚の中程までエッチングされている。第２処理においては、加工対象物の
表面に対し、第２イオン２２が照射されている。ここで、第２イオン２２とは、第２処理
におけるエッチングガス（不活性ガス、例えばアルゴン）がプラズマとなって生じた不活
性種イオン（例えば、Ａｒ＋イオン）を意味する。
【００３６】
　第２処理においては、エッチング装置のバイアスパワーが高バイアス領域となるよう設
定されているため、金属酸化物１４のエッチングが進行する。第２処理においては、主と
して不活性ガスによる物理スパッタリング効果によりエッチングが進行していく。従って
、より重い不活性ガス（例えば、Ｘｅ、Ｋｒ）を用いる方が、エッチングレートが高くな
る。
【００３７】
　図２（ｃ）及び（ｄ）は、第２エッチングにおいて第１処理と第２処理がさらに複数回
繰り返され、エッチングが進行することによって金属酸化物１４が除去され、下層膜１２
表面が露出した状況での様子を示している。
【００３８】
　図２（ｃ）は、第１処理において、下層膜１２表面に選択的に堆積物２４が堆積した様
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子を示している。第１処理においては、下層膜１２が露出すると、下層膜１２表面に堆積
物２４が堆積する。下層膜１２上を堆積物２４が覆っているため、下層膜１２のエッチン
グは進行しない。なお、第１処理においては、バイアスパワーが下層膜１２のエッチング
閾値エネルギー未満（低バイアス領域）であるため、堆積物２４が存在しなくても、下層
膜１２のエッチングは進行しない。
【００３９】
　図２（ｄ）は、第２処理において、下層膜１２表面に堆積物２４が堆積した状態でのエ
ッチング（オーバーエッチング）の様子を示している。第２処理では、直前の第１処理で
堆積した堆積物２４が下層膜１２上を覆っており、これがマスクとなるため、下層膜１２
のエッチングは進行しない。
【００４０】
　第２処理においては、エッチング装置のバイアスパワーが高バイアス領域となるよう設
定され、主として不活性ガスによる物理スパッタリング効果によりエッチングが行われる
。従って、下層膜１２上を堆積物２４が覆っていなければ、下層膜１２に対してもエッチ
ングが進行することになる。
【００４１】
　そこで、第２処理においては、上述のように、第１処理で形成された堆積物２４が、第
２処理のエッチングにより膜減りして無くならない程度のエッチング時間、すなわち堆積
物２４が残存する範囲内のエッチング時間となるように制御する。これにより、第２処理
が実行される間は下層膜１２表面を堆積物２４が覆っているため、下層膜１２がエッチン
グされ、リセスが生じることを抑制できる。
【００４２】
　また、第２処理における不活性ガスによるエッチングは、上述のように不活性ガスによ
る物理スパッタリング効果を主とするエッチングであると考えられ、このエッチング方式
では、エッチング対象物の加工形状が順テーパ形状となる傾向を有する。一方、第１処理
において三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）をエッチングガスとして用いたＲＩＥ法によるエッチ
ングでは、エッチング対象物が順テーパ形状とならず、略垂直に加工される。従って、金
属酸化物１４が、順テーパ形状とならず、略垂直となるように加工するためには、第１処
理も併用することが望まれる。この理由からも、本実施形態では、金属酸化物１４をエッ
チング対象とする第２エッチングにおいて、第１処理と第２処理を、交互に、繰り返し、
複数回行う方式を採用している。
【００４３】
　なお、金属酸化物１４が十分な膜厚を有する間は、エッチング中に下層膜１２が露出す
る可能性が少ない。従って、金属酸化物１４の膜厚が、下層膜１２の露出が懸念される所
定の膜厚となるまでは、下層膜１２の膜減りを考慮することなく金属酸化物１４のエッチ
ングを行うことも可能である。そこで、金属酸化物１４の膜厚が所定の膜厚となるまで、
第１処理においてバイアスパワーを高く設定して金属酸化物１４のエッチングを高速に進
行させる。そして、金属酸化物１４の膜厚が所定の膜厚となった後（金属酸化物１４の膜
厚が小さくなり下層膜１２の露出が近くなった後）は、上述の低バイアス領域の第１処理
と高バイアス領域の第２処理を繰り返すようにしても良い。
【００４４】
　また、金属酸化物１４として、本実施形態では難エッチング材料を含む金属酸化物１４
を想定しているが、当然ながら、難エッチング材料ではない材料、すなわち、難エッチン
グ材料よりもエッチング閾値エネルギーが低い金属酸化物である、シリコン酸化膜（Ｓｉ
Ｏ２）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、ハフニウムオキサイド（ＨｆＯ２）、ジルコ
ニウム（ＺｒＯ２）等に対しても本実施形態によるエッチングを適用することができる。
さらに、金属酸化膜１４が、難エッチング材料及び難エッチング材料ではない材料を含む
ランタン含有アルミシリケート（ＬａＡｌＳｉＯｘ）、イットリウムアルミシリケート（
ＹＡｌＳｉＯｘ）等の複合金属酸化膜である場合は、第１の処理において難エッチング材
料ではない材料が優先的にエッチングされることによって、エッチストップが発生するま



(8) JP 6163446 B2 2017.7.12

10

20

30

40

50

での金属酸化膜１４の加工量を多くすることができ、反応性エッチングによる略垂直な加
工を継続しやすい点で本実施形態によるエッチングは特に有効である。
【００４５】
　上述のように、第２エッチングは、第１処理と第２処理を所望の回数繰り返した後、終
了する。第２エッチングの終了後は、必要であれば、例えば下層膜１２のエッチングに移
行し、下層膜１２のエッチングが行われる。第１エッチング、及び第２エッチング、さら
に必要に応じて下層膜１２のエッチングは、別工程とする必要はなく、エッチング装置に
おいて、一つのエッチング工程内の一続きの連続ステップとして実施することができる。
また、第１エッチング、及び第２エッチングの終点は、例えば、エッチングチャンバー内
のプラズマ光分析法によって検出することができる。
【００４６】
　次に、第２エッチングの第１処理、及び第２処理の内容を、図を参照して詳細に説明す
る。
　図３（ａ）は、第１処理におけるエッチングの実験内容を詳細に示す図である。図３（
ａ）において、横軸はエッチング装置のバイアスパワーであり、左側縦軸はエッチングレ
ートを示している。右側縦軸はエッチングの選択比を示している。
【００４７】
　エッチング対象としては、フラットセルＮＡＮＤ型フラッシュメモリ装置のメモリセル
ゲートに用いられる膜構造を想定し、半導体基板上にシリコン酸化膜及び下層膜１２とし
てポリシリコン（Ｓｉ）を成膜した試料、及び、半導体基板上にシリコン酸化膜及び難エ
ッチング材料を含む金属酸化物１４としてランタン含有アルミシリケート（ＬａＡｌＳｉ
Ｏｘ）を成膜した試料を用いた。この二つの試料を用いて、下層膜１２としてのポリシリ
コン（Ｓｉ）、及び、金属酸化物１４としてのＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングを行った。
【００４８】
　エッチング装置としては、誘導結合型エッチング装置を用い、チャンバー内圧力を１０
ｍＴｏｒｒ、ソースパワーを１０００Ｗ、基板温度を２１０℃としている。エッチングガ
スとしては、三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）ガスを用いている。
【００４９】
　図３（ａ）は、ＬａＡｌＳｉＯｘ及びＳｉのエッチングレート、及び、ＬａＡｌＳｉＯ

ｘのＳｉに対するエッチング選択比（以下、単に選択比という）の、バイアスパワー依存
性を示している。
【００５０】
　図３（ａ）から明らかなように、Ｓｉのエッチングレートは、バイアスパワー増加によ
り飛躍的に増加しているのに対し、ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレート増加率は低くな
っている。一方、バイアスパワーが５０Ｗ未満ではＳｉのエッチングレートは低く、特に
バイアスパワーが１０Ｗ以下ではＳｉのエッチングレートが負（すなわち、Ｓｉ上に堆積
膜が形成されている）であるのに対し、ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレートは極めて低
いもののエッチングレートの大きな変化はない。選択比は、バイアスパワーが５０Ｗ以上
では０．１程度しかないが、バイアスパワーが５０Ｗ未満では、選択比は向上していき、
特にバイアスパワーが１０Ｗ以下では飛躍的に大きくなる。
【００５１】
　この実験結果から、第１処理において、エッチングガスとして三塩化ホウ素ガスを用い
、金属酸化物１４としてランタン含有アルミシリケート（ＬａＡｌＳｉＯｘ）、及び、下
層膜１２としてポリシリコン（Ｓｉ）をエッチング対象物とする場合は、以下の知見を得
ることができる。すなわち、下層膜１２（Ｓｉ）上に堆積膜が形成され、また、金属酸化
物１４（ＬａＡｌＳｉＯｘ）のエッチングレートを確保できる領域として、バイアスパワ
ーを１０Ｗ以下とすることが望ましい。従って、この場合の下層膜１２のエッチング閾値
エネルギー未満の領域（低バイアス領域）は、１０Ｗ以下の領域を意味することになる。
【００５２】
　図３（ｂ）は、エッチングガスとして三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）を用いた場合と、不活



(9) JP 6163446 B2 2017.7.12

10

20

30

40

50

性ガスとしてアルゴン（Ａｒ）を用いた場合に、ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングを行った
実験結果を示している。この実験では、半導体基板上に、下層膜１２としてポリシリコン
（Ｓｉ）を成膜し、その上に難エッチング材料を含む金属酸化物１４としてＬａＡｌＳｉ
Ｏｘを成膜した試料を用いてエッチングを実施した。ここでは、エッチング対象はＬａＡ
ｌＳｉＯｘであり、バイアスパワーを３００Ｗとしている。
【００５３】
　図３（ｂ）において、横軸はエッチング時間であり、縦軸はエッチング対象物であるＬ
ａＡｌＳｉＯｘのエッチング深さを示している。図３（ｂ）によって明らかなように、三
塩化ホウ素（ＢＣｌ３）によるエッチングの場合は、エッチング時間が４０ｓｅｃを過ぎ
たあたりから、エッチング深さが、深さ約１１．５ｎｍより大きくならない。すなわち、
深さ約１１．５ｎｍ程度でエッチングが止まってしまい（エッチング量が飽和する）、そ
れ以上はＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングが進行しないことを意味する。
【００５４】
　一方、アルゴン（Ａｒ）によるエッチングの場合は、エッチング時間の経過とともにＬ
ａＡｌＳｉＯｘのエッチング量は増大しており、エッチングはストップすることなく進行
し続けていることが分かる。この実験による知見から、ＬａＡｌＳｉＯｘ、すなわち難エ
ッチング材料を含む金属酸化物１４のエッチングには、エッチングガスとして、三塩化ホ
ウ素（ＢＣｌ３）を単独で用いることは適さず、物理スパッタリングによるエッチングの
採用が望まれるということが言える。そこで、本実施形態では、第２処理において、アル
ゴン（Ａｒ）等の不活性ガスを用いたエッチングを採用している。
【００５５】
　次に、図４（ａ）、（ｂ）を参照して、第２処理におけるエッチングの内容を詳細に説
明する。図４（ａ）、（ｂ）は、第２処理におけるエッチングの実験内容を詳細に示す図
である。
【００５６】
　図４（ａ）は、第２処理におけるエッチング深さの、バイアスパワー依存性を示す図で
ある。ここでは、エッチングガスの不活性ガスとしてアルゴン（Ａｒ）を用い、エッチン
グ対象としては、半導体基板上に、下層膜１２としてポリシリコン（Ｓｉ）を成膜し、そ
の上に難エッチング材料を含む金属酸化物１４としてランタン含有アルミシリケート（Ｌ
ａＡｌＳｉＯｘ）を成膜した試料を用いた。
【００５７】
　図４（ａ）において、横軸はエッチング時間であり、縦軸はエッチング対象物のエッチ
ング深さである。図４（ａ）は、上記条件下での、バイアスパワーが１００Ｗ、２００Ｗ
、及び３００Ｗにおけるエッチング時間とエッチング量の関係を示している。
【００５８】
　図４（ａ）から明らかなように、バイアスパワーが２００Ｗ以上ではＬａＡｌＳｉＯｘ

のエッチングは進行するが、バイアスパワーが１００Ｗではエッチングが進行しない。こ
の実験から、第２処理において、エッチングガスとしてアルゴン（Ａｒ）を用い、エッチ
ング対象物の金属酸化物１４としてＬａＡｌＳｉＯｘをエッチングする場合は、バイアス
パワーを２００Ｗ以上とすることが望ましいと言うことができる。すなわち、この場合の
、金属酸化物１４のエッチング閾値エネルギー以上の領域（高バイアス領域）とは、バイ
アスパワーが２００Ｗ以上であることを意味することになる。
【００５９】
　次に、図４（ｂ）を参照して、第２処理において、不活性ガスに、弗素（Ｆ）を含むガ
ス、さらには水素（Ｈ２）を添加した場合の効果について説明する。図４（ｂ）において
は、エッチング対象としては、半導体基板上にシリコン酸化膜及び下層膜１２としてポリ
シリコン（Ｓｉ）を成膜した試料、及び、半導体基板上にシリコン酸化膜及び難エッチン
グ材料を含む金属酸化物１４としてランタン含有アルミシリケート（ＬａＡｌＳｉＯｘ）
を成膜した試料を用いた。この二つの試料を用いて、下層膜１２としてＳｉ、及び金属酸
化物１４としてＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングを行った。
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【００６０】
　また、エッチングガスとしては、不活性ガスとしてアルゴン（Ａｒ）を用い、これにパ
ーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）、及び水素を添加したガスを用いている。図４（ｂ
）は、これらガスの混合比（流量比）を変化させた場合の各エッチング対象物のエッチン
グレートを示している。
【００６１】
　図４（ｂ）において、横軸は、アルゴン（Ａｒ）、パーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ

８）、水素（Ｈ２）混合ガス総流量中における水素の流量比（すなわち、Ｈ２／Ａｒ＋Ｃ

４Ｆ８＋Ｈ２であり、以下、単に水素流量比という）である。左側縦軸はエッチングレー
トであり、右側縦軸はＬａＡｌＳｉＯｘのＳｉに対するエッチング選択比（以下、単に選
択比という）である。
【００６２】
　ここで、パーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）の流量は、混合ガス総流量の４％に固
定している。また、バイアスパワーは１２００Ｗであり、高バイアス領域のバイアスパワ
ーに設定されている。
【００６３】
　図４（ｂ）から明らかなように、水素（Ｈ２）ガスの添加量が増加することによって、
ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレートは、増加していき、水素流量比が１３％において極
大値を有する。さらに水素流量比が大きくなると、ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレート
は下がるものの、水素を添加しない場合、すなわち水素流量比が０付近に比較してエッチ
ングレートは十分に高いと言える。
【００６４】
　一方、ポリシリコンのエッチングレートは、水素流量比が大きくなるに従って低下して
いき、水素流量比が約１３％において極小値を有する。さらに水素流量比が大きくなると
、エッチングレートは高くなっていく。
【００６５】
　選択比は、水素流量比が大きくなるに従い増加し、１３％付近において約６．７が得ら
れ、極大値となる。さらに水素流量比が大きくなると選択比は低下していく。
　上述のように、第２処理において、不活性ガスに、弗素を含むガス及び水素ガスを添加
した場合には、水素流量比のほぼ全域にわたり難エッチング材料を含む金属酸化物１４と
してのＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレートが大きくなる。
【００６６】
　水素流量比が０（ゼロ）においても、ＬａＡｌＳｉＯｘのエッチングレートは十分大き
い。第２エッチングにおいては、下層膜１２（Ｓｉ）上には第１処理に基づく堆積物２４
を堆積させており、そもそもこれによって下層膜１２のエッチングが阻害されている。従
って、水素流量比が０（ゼロ）、すなわち、水素ガスを含まない、アルゴン（Ａｒ）とパ
ーフルオロシクロブタン（Ｃ４Ｆ８）の混合ガスを使用しても、第２処理のエッチングガ
スに適していると言える。
【００６７】
　また、水素流量比のほぼ全域にわたり選択比が大きくなっている。すなわち、不活性ガ
スに、弗素を含むガス及び水素ガスを添加することにより、難エッチング材料を含む金属
酸化物１４のエッチングレートが大きくなり、金属酸化物１４の下層膜１２に対するエッ
チング選択比が向上していると言える。
【００６８】
　第２処理のエッチングガスとして、アルゴン（Ａｒ）にパーフルオロシクロブタン（Ｃ

４Ｆ８）及び水素（Ｈ２）を添加したガスを用いると、金属酸化物１４のエッチングレー
トが大きくなり、選択比も大きくなる。すなわち、第２処理のエッチングガスとして、不
活性ガスに弗素（Ｆ）を含む化合物ガス及び水素（Ｈ２）ガスを添加したガスを用いると
、金属酸化物１４のエッチングレートが大きくなり、選択比も大きくなる。従って、本実
施形態の効果を向上させることができる。
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【００６９】
　（他の実施形態）
　上記に説明した実施形態では、プラズマエッチング装置として誘導結合型を例示して説
明したが、これに限らず、容量結合(CCP：Capacitive Coupled Plasma）型、ＥＣＲ (ele
ctron cyclotron resonance;電子サイクロトロン共鳴)型、ヘリコン波型又はその他の方
式のプラズマエッチング装置を用いることができる。
【００７０】
　上記に説明した実施形態は、ＮＡＮＤ型又はＮＯＲ型のフラッシュメモリ、ＥＥＰＲＯ
Ｍ、あるいはＤＲＡＭ、ＳＲＡＭ、その他の半導体記憶装置、あるいは種々のロジックデ
バイス、その他の半導体装置の製造方法に適用しても良い。
【００７１】
　上述のように、本発明のいくつかの実施形態を説明したが、これらの実施形態は、例と
して提示したものであり、発明の範囲を限定することは意図していない。これら新規な実
施形態は、その他の様々な形態で実施されることが可能であり、発明の要旨を逸脱しない
範囲で、種々の省略、置き換え、変更を行うことができる。これら実施形態やその変形は
、発明の範囲や要旨に含まれるとともに、特許請求の範囲に記載された発明とその均等の
範囲に含まれる。
【符号の説明】
【００７２】
　図面中、１０は半導体基板、１２は下層膜、１４は金属酸化物、１６は金属膜、１８は
マスク、２０は第１イオン、２２は第２イオン、２４は堆積物である。

【図１】 【図２】
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