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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体基板の一主面上にレジストパターンを形成する第１工程と、
　前記固体基体の一主面に不純物をラジカル及びガスを含んだ状態から導入する第２工程
と、
　前記第２工程の後に、少なくとも前記固体基板の不純物が導入された一主面上に酸化膜
を形成する第３工程と、
　前記第３工程の後に、前記レジストパターンを除去する第４工程と、
　前記第４工程の後に、前記不純物を活性化させるアニールをする第５工程を含むことを
特徴とする不純物導入層の形成方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記レジストパターンは、前記不純物を導入する所定の場所の前記固体基体の一主面が
剥き出しになっている開口部を有することを特徴とする不純物導入層の形成方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記第１工程の後で前記第２工程の前に、前記固体基体の一主面にアモルファス層を形
成する工程を含み、前記第２工程がアモルファス化された前記固体基体の一主面に前記不
純物を導入することを特徴とする不純物導入層の形成方法。
【請求項４】
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　請求項１ないし３のいずれか１項に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記第２工程において、前記不純物はプラズマドーピングによって導入することを特徴
とする不純物導入層の形成方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記プラズマドーピングは、ボロンを含む水素化合物のガスを用いて行うことを特徴と
する不純物導入層の形成方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記プラズマドーピングは、Ｂ2Ｈ6とＨｅの混合ガスプラズマを用い前記Ｂ2Ｈ6ガス濃
度が０．７％より高いことを特徴とする不純物導入層の形成方法。
【請求項７】
　請求項１乃至６のいずれか１項に記載の不純物導入層の形成方法において、
　前記第３工程において、前記酸化膜は、ＣＶＤ、又は、イオンプレーティングで形成す
ることを特徴とする不純物導入層の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、不純物導入層の形成方法に係り、特に半導体，液晶などの製造工程において
プラズマドーピングやイオン注入，デポジションなどにより粒子をシリコン基板などの被
処理物に導入して不純物導入層を形成する方法に関する。
【０００２】
　半導体のシリコン基板などを洗浄する方法としては、従来、フッ酸，硫酸と過酸化水素
水の混合溶液，塩酸過酸化水素水混合溶液，アンモニア水過酸化水素水混合溶液などの溶
剤槽の中にシリコン基板を入れる方法が用いられている。例えば、ボロンをイオン注入し
た後、拡散させるためにシリコン基板に熱処理を施すが、その熱処理を施す前のシリコン
基板の洗浄は、所定の濃度に薄められたフッ酸，硫酸と過酸化水素水の混合溶液，塩酸過
酸化水素水混合溶液，アンモニア水過酸化水素水混合溶液などの槽と超純水の槽を並べて
おき、用途に応じて溶剤の種類を組み合わせたり洗浄時間を調整したりするなどしてシリ
コン基板を洗浄している。
【０００３】
　また、半導体のシリコン基板への粒子の導入方法としては、イオン注入が用いられてい
る。また、次世代の方法としては極低エネルギーで効率よく粒子を導入できる方法として
プラズマドーピングが期待されている。ここで、粒子を導入した後のシリコン基板の金属
汚染は、特にプラズマドーピングを用いたときの水準に懸念があった。これは、イオン注
入では分析電磁石を用いて所望以外の粒子は排除されるのに対して、プラズマドーピング
では分析電磁石を用いず、プラズマに直接シリコン基板を曝すことに因る。すなわち、チ
ャンバー内壁はプラズマに曝されており、そのプラズマにシリコン基板を曝しているので
、イオン注入に比べてチャンバー起因の金属汚染が発生し易いとされていた。こうした取
り組みはたとえば、
　「Proc. of the 1997 IEEE International Symposium on Semiconductor Manufacturin
g Conference , San Francisco, California, October 6-8, 1997, p. B-9.」及び「Proc
. of the 2000 International Conference on Ion Implantation Technology, Alpbach, 
Austria, 17-22 September 2000, p. 500-503.」で報告されている。
【０００４】
　これらの報告によると、研究開発段階での金属汚染の課題は解決の目処が立っている。
しかし、依然としてイオン注入と同じ汚染水準には達していないのが現状である。
【０００５】
　また、プラズマドーピングだけでなく、イオン注入の方法であっても、粒子を導入した
後の被処理物であるたとえばシリコン基板は導入前と比較して不純物導入装置に由来した
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金属汚染などの水準が低下していることが一般的である。金属汚染は半導体デバイスの歩
留まり低下の要因となる。ここで、フッ酸は硫酸と過酸化水素水の混合溶液と比べて金属
汚染の洗浄能力が高い。したがって、粒子を導入した後のシリコン基板の洗浄にはフッ酸
を含む溶剤が用いられることが多いのが現状である。
【０００６】
　粒子をシリコン基板に導入した後、熱処理を施す前において、粒子の原子濃度が１Ｅ１
８ｔｏｍｓ／ｃｍ3となる深さが１５ｎｍ以下、特に１０ｎｍ以下になるような低エネル
ギーでの粒子の導入をした場合に、粒子を導入した後で熱処理前のシリコン基板の洗浄は
従来では現れなかった問題点が発生する。つまり、このような浅い部分に粒子を導入した
場合に従来の方法でシリコン基板を洗浄すると、ドーパントとなるべく導入した粒子が洗
浄する工程で洗い流されてしまうという不具合が生じる。このため、その後の熱処理で電
気的に活性化する粒子が少なくなってしまい所望の特性が出ないという問題点が残る。
【０００７】
　こうした問題点を克服し、解決するための課題は、特にプラズマドーピングでは重要と
なる。プラズマドーピングは荷電粒子を加速してのドーピングだけでなく、同時に、ラジ
カルとガスによるシリコン基板などの被処理物の一主面への吸着，浸透によりドーパント
の粒子がシリコン基板に導入される。ラジカルとガスによる粒子の導入は、非常に低エネ
ルギーでの導入であり、荷電粒子の振る舞いとは異なり加速電圧に因らずシリコン基板表
面の浅い部分に導入される。これにより、バイアスの電位などを制御して、ある程度の、
例えば数百Ｖの加速電圧をプラズマに与えたとしても、必ずラジカルやガスに起因した低
エネルギーの導入が起こる。ドーパント全体の中で、このように低エネルギーで導入され
た粒子は、洗浄によって洗い流されるので、上記と同様に所望のシート抵抗の特性が出な
いという問題点が起こる。
【０００８】
　ところで、シリコン基板などの半導体基板の洗浄は半導体デバイスの歩留まり維持には
必須である。特にプラズマドーピングでは、製造におけるイオン注入と比較して汚染レベ
ルが同程度の水準に達しているという報告は現状では報告されていないので、ドーピング
後の洗浄方法が重要になる。
【０００９】
　このような状況から、粒子を半導体基板（固体基体）に導入した後、熱処理前の半導体
基板を半導体デバイスの歩留まり維持に必要な水準に洗浄できて、且つ、導入した粒子を
洗浄工程で減らすことがない半導体基板の洗浄方法が求められていた。
【００１０】
　またレジストをたとえばシリコン基板上にパターン形成し、シリコン基板の一主面が露
出している部分に不純物を導入する方法が広く用いられている。レジストは、不純物導入
前に所望のパターン形状でシリコン基板上に付けられ、不純物を導入した後、アニール工
程前に除去される。レジストの除去は、酸素プラズマをレジストに照射する、いわゆるア
ッシングと呼ばれる方法で行われることが多い。シリコン基板の一主面の浅い部分に粒子
を導入した場合には、アニール（熱処理）前に行われるレジストの除去工程でも、従来の
方法でレジストを除去すると、ドーパントとなるべく導入した粒子がレジストと一緒に除
去されてしまう。これにより、その後の熱処理で電気的に活性化する粒子が少なくなって
しまい所望の特性が出ないという問題点が残る。
【００１１】
　このような状況から、粒子を導入した後、熱処理前の基板に付いているレジストを除去
できて、且つ、導入した粒子をレジスト除去工程で減らすことがないレジスト除去方法或
いは、レジスト除去方法と不純物導入方法の適切な組合せが求められていた。
【発明の開示】
【００１２】
　本発明は、前記実情に鑑みてなされたもので、粒子を固体基体に導入した後、熱処理前
の固体基体に付いているレジストを除去することができ、且つ、導入した粒子をレジスト
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除去工程で減らすことなく、不純物導入層を形成する方法を提供することを目的とする。
【００１３】
　そこで本発明の不純物導入層の形成方法は、固体基板の一主面上にレジストパターンを
形成する第１工程と、前記固体基体の一主面に不純物をラジカル及びガスを含んだ状態か
ら導入する第２工程と、前記第２工程の後に、少なくとも前記固体基板の不純物が導入さ
れた一主面上に酸化膜を形成する第３工程と、前記第３工程の後に、前記レジストパター
ンを除去する第４工程と、前記第４工程の後に、前記不純物を活性化させるアニールをす
る第５工程を含むことを特徴とする。
【００１４】
　本発明者らは、プラズマ中から固体基体（たとえば、シリコン基板）に打ち込まれる粒
子の状態をイオンが主体である場合とガス・ラジカルが主体である場合で変えたプラズマ
ドーピングと、溶剤と洗浄時間を変えた洗浄の実験結果から、粒子を導入した後、熱処理
を施す前に、粒子の原子濃度が１Ｅ１８ ａｔｏｍｓ／ｃｍ3となる深さが１５ｎｍ以下、
特に１０ｎｍ以下になるような低エネルギーでのドーピングの場合には、ドーパントとな
るべく導入した粒子が洗浄することで洗い流されてしまう、という従来では現れなかった
問題が顕在化することを知見した。さらに、限定された加速電圧においては、硫酸と過酸
化水素水の混合溶液を用いて洗浄することにより、導入した粒子を減らすことなく固体基
体を洗浄できることを見出した。本発明はこの点に着目してなされたものである。
【００１５】
　なお、プラズマドーピングにおいて、打ち込まれる粒子の状態をイオンが主体である場
合とガス・ラジカルが主体である場合に変えることができるという技術も本発明者らが開
発したものであり、新しい知見である。従来は、プラズマドーピングはイオン，ガス及び
ラジカルの状態で不純物がシリコン基板に導入されると説明されてきた。導入されるイオ
ン，ガス，ラジカルの割合を変化させて、洗浄，レジスト除去の実験をはじめて行ったこ
とで新たな知見を得たものである。
【００１６】
　さらに、本発明者らは、プラズマ中から固体基体に打ち込まれる粒子の状態をイオンが
主体である場合とガス・ラジカルが主体である場合で変えたプラズマドーピングと、酸素
プラズマ照射によるレジスト除去の実験結果から、粒子を固体基体に導入した後、熱処理
を施す前のレジスト除去工程におけるドーズロスの再現性が、イオン主体の不純物導入方
法とガス・ラジカル主体の不純物導入方法で異なることを知見した。さらに、イオン主体
のプラズマドーピングを用いることで、酸素プラズマ照射によるレジスト除去工程でのド
ーズロスを低減できることを見出した。
【００１７】
　さらに、本発明者らは、酸素プラズマ照射によるレジスト除去の実験結果と、硫酸と過
酸化水素水の混合溶液やフッ酸を用いた洗浄の実験結果から、粒子を固体基体に導入した
後、熱処理を施す前に不純物を導入した固体基体の一主面上に酸化膜を形成することで、
レジスト除去と洗浄、及びアニール工程でのドーズロスを低減できることを見出した。
【００１８】
　本発明では、あるいは、所望の粒子を含む堆積物を形成した後の固体基体において、熱
処理前に硫酸と過酸化水素水の混合溶液に接触させて洗浄する。
【００１９】
　又は、低エネルギーイオン注入で粒子を導入後、熱処理を施す前の、粒子の原子濃度が
１Ｅ１８ ａｔｏｍｓ／ｃｍ3となる深さが１５ｎｍ以下、特に１０ｎｍ以下になるような
低エネルギーで導入した後の固体基体において、熱処理前に硫酸と過酸化水素水の混合溶
液に接触させて洗浄する。熱処理を施す前の深さが１５ｎｍ以下、特に１０ｎｍ以下にな
るようなエネルギーは、イオン注入の方法によるが、例えばボロンをドリフトモードで注
入する場合には、３０Ｖ以上，５００Ｖ以下、特に２００Ｖ以下の加速電圧であることが
望ましい。
【００２０】
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　この理由は、ドリフトモードで加速したボロンの低エネルギーイオン注入では加速電圧
が５００Ｖ以下の場合に、注入後のボロンの原子濃度が１Ｅ１８ ａｔｏｍｓ／ｃｍ3とな
る深さが１５ｎｍ以下となり不具合が顕在化しやすいからである。さらに、加速電圧が２
００Ｖ以下の場合には、深さは１０ｎｍとなるので、より不具合が起こり易い。加速電圧
が３０Ｖ以下の場合には、将来的にもイオン源からターゲットである固体基体までのビー
ム輸送が困難を極めるので、現実的でない。そこで、加速電圧は３０Ｖ以上が望ましい。
【００２１】
　ところで、本発明者らは、別途、プラズマドーピング装置の汚染レベルの改善努力から
、プロセスチャンバー内壁を石英、シリコン，シリコンナイトライド，所望の不純物及び
所望の不純物を含む窒化物又は酸化物で覆ったプラズマドーピング装置を用いることで、
粒子を導入した後の基板の汚染レベルを低減させることに成功した。そして、このように
元々汚染の少ない状態にする方法と、硫酸と過酸化水素水の混合溶液を用いた洗浄或いは
、プラズマドーピング後に汚染の少ない状態にする方法と酸化膜の形成を組み合わせるこ
とで上記目的を達成できることを提案する。
【００２２】
　そこで、本発明では、プロセスチャンバー内壁を石英，シリコン，シリコンナイトライ
ド，所望の不純物及び所望の不純物を含む窒化物又は酸化物で覆ったプラズマドーピング
装置を用いて粒子を導入し、粒子を導入した後の基板の汚染レベルが１Ｅ１０ａｔｏｍｓ
／ｃｍ2以下である固体基体において、熱処理前に洗浄溶液に接触させて洗浄する。洗浄
溶液は、硫酸と過酸化水素水の混合溶液であるならばシリコン基板などの被処理物である
固体基体に導入した粒子を減らすことなく固体基体を洗浄できるので望ましい。それ以外
の洗浄溶液でも、酸化膜を形成するものであれば良い。
【００２３】
　本発明によれば、粒子を３０Ｖ以上の加速電圧で導入することで、硫酸と過酸化水素水
の混合溶液に洗い流されることなく導入した粒子を固体基体に維持できる。また、プロセ
スチャンバー内壁を石英，シリコン，シリコンナイトライド，所望の不純物及び所望の不
純物を含む窒化物又は酸化物で覆ったプラズマドーピング装置を用いて粒子を導入し、粒
子を導入した後の固体基体の汚染レベルが１Ｅ１０ ａｔｏｍｓ／ｃｍ2以下とすることで
、洗浄工程で固体基体の表面を洗浄するときのドーパントへの影響を低減できる。
【００２４】
　つまり、洗浄工程では固体基体表面ではなく、固体基体裏面の洗浄を主な目的とすれば
良いので、洗浄時間などを短縮したり、溶剤の濃度を低減したりするなどの工夫により上
記目的を達成できる。
【００２５】
　また、固体基体を硫酸と過酸化水素水の混合溶液に接触させる時間は１０分間以下であ
ることが望ましい。これは、１０分間以下ではドーパントの粒子が洗浄によりほとんど低
減しないからである。
【００２６】
　また、固体基体の洗浄はフッ酸との接触を避けて行うことが望ましい。フッ酸は従来の
洗浄方法で使用されることが多いが、フッ酸に接触することでドーパントの粒子が短時間
で急速に洗い流されてしまうからである。
【００２７】
　さらに上記固体基体の洗浄方法は半導体，液晶及びバイオチップなどの能動素子及び、
抵抗，コイル及びコンデンサなどの受動素子などのデバイスの製造方法としても有効であ
る。
【発明の効果】
【００２８】
　以上説明してきたように、本発明によればプラズマドーピングや低エネルギーイオン注
入、あるいはデポジションのような表面への堆積、あるいは浅い注入でドーパント（不純
物）を導入したシリコン基板などの固体基体に対して、ドーパントの粒子を導入した後、
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熱処理前の基板を半導体デバイスの歩留まり維持に必要な水準に洗浄できて、且つ、導入
した粒子を洗浄工程で減らすことがない基板の洗浄方法を提供することが可能となる。
【００２９】
　さらに、レジストパターンを固体基体の一主面に形成して所望の場所に不純物を導入で
き、且つ、導入した粒子をレジスト除去工程で減らすことがない不純物の導入方法を提供
することができる。
【００３０】
　本発明は、特に半導体、液晶などの製造工程においてプラズマドーピングやイオン注入
、デポジションなどにより粒子を基板に導入した後の基板の洗浄、レジストの除去を含む
不純物導入方法、装置に用いることができる。また、抵抗，コイル及びコンデンサなどの
デバイスの製造方法にも採用することができるのでその産業上の利用価値は高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３１】
　本発明の実施の形態について図面を参照しながら詳細に説明する。
【００３２】
　図１は、本発明の一実施例で用いた装置１００を示す。装置１００は、高周波電源１，
マッチングボックス２，コイル及びアンテナ３，マスフローコントローラ（ＭＦＣ）４及
び５，ターボ分子ポンプ６，コンダクタンスバルブ７，ドライポンプ８，サークレータ９
，、電源１０，マッチングボックス１１，高周波電源１２及び下部電極１４を有する。被
処理物としてのシリコン基板１３は下部電極１４上に置かれる。
【００３３】
　電源１０は、バイアス電源を印加するものである。周波数が６００ｋＨｚの交流電源を
用いた。本明細書でプラズマドーピングに関して加速電圧を数値で記述したものは、Ｖｄ
ｃである。Ｖｄｃは、交流で印加されたバイアス電圧の平均の値である。バイアス電圧の
ピークとピークの差はＶｄｃの２倍程度である。
【００３４】
　なお、以降の説明において、被処理物は半導体基板の１つであるシリコン基板を例とし
て説明する。しかし、化合物半導体基板，歪みシリコン基板，ＳＯＩ基板など他の固体基
体も本発明の被処理物に相当することを理解されたい。
【００３５】
　図１は、シリコン基板１３をプロセスチャンバー１５内に搬送した後、下部電極１４上
に設置した状態を示す。プロセスチャンバー１５にはプラズマ照射アモルファス化用ガス
の導入管１６とジボランガスの導入管１７を別々に配設した。なお、プラズマ照射アモル
ファス化とはプラズマを固体基体であるたとえばシリコン基板の一主面に照射してシリコ
ン基板１３の表面をアモルファス化させる工程である。なお、以降の説明又は図面におい
て「プラズマ照射アモルファス化」なる語句を用いるが、アモルファス化を行うにはプラ
ズマ照射に限定されない。たとえば、Ｇｅ，Ｓｉのイオン化したものをイオン注入してア
モルファス化しても良い。
【００３６】
　また、プラズマ照射アモルファス化に用いるプラズマは、ヘリウムやネオン、アルゴン
，キセノンなどの希ガスプラズマや水素プラズマ、或いはそれらを混合したガスのプラズ
マを用いる。或いは、ゲルマニウム（Ｇｅ），シリコン（Ｓｉ）を含むプラズマを照射し
ても良い。ジボランガスは、プラズマ化されてＢ2Ｈ6プラズマドーピングするために用い
られたり、ガスのままプロセスチャンバー１５に導入されてガスドーピングに用いられた
りする。ジボランガスの代わりに、Ｂ4Ｈ10，Ｂ5Ｈ9，Ｂ5Ｈ11，Ｂ6Ｈ10，Ｂ10Ｈ14など
のボロンを含む水素化合物のガスを用いても良い。ボロンを含む水素化合物のガスは、プ
ラズマ照射中に削るＳｉのエッチングレートが小さいので、シリコン基板をほとんど削ら
ずにプロセスができるのでより望ましい。或いは、ＢＦ3，Ｂ2Ｆ4などのボロンを含むフ
ッ化物のガスを用いても良い。Ｂ2Ｃｌ4，ＢＣｌ3などのボロンを含む塩化物のガスを用
いても良い。また、固体をプラズマ化して用いる場合には、ＢＩ3，ＢＢｒ3，Ｂ2Ｏ3，Ｂ
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2Ｓ3，ＢＮを用いても良い。
【００３７】
　プロセスチャンバー１５に導入するガス流量はマスフローコントローラ４，５で別々に
制御できる構成としている。さらに、図１には図示しないが、ジボランガスの希釈割合を
変化させるために、希釈用ガスの導入管とマスフローコントローラもプロセスチャンバー
１５の周囲に設置されている。なお希釈ガスとしては、ヘリウムガスを用いた。
【００３８】
　図２は、本発明の一実施の形態を説明するためのプロセスフローの概要図である。シリ
コン基板１３を下部電極１４上に設置した後、ジボランガスプラズマによるＢ2Ｈ6プラズ
マドーピングＳ２３を行う。ジボラン（Ｂ2Ｈ6）ガスはヘリウム（Ｈｅ）ガスで希釈した
ものを用いた。なお、以降の説明において記述を簡易にするために「Ｂ2Ｈ6プラズマドー
ピングＳ２３」は単に「プラズマドーピングＳ２３」と記す。
【００３９】
　さて、プラズマドーピング２３は、イオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモードＳ２
３ｂの２種類のモードで行った。イオンモードＳ２３ａによるプラズマドーピングＳ２３
とは、主にプラズマ中のイオンがシリコン基板１３に打ち込まれる不純物の導入方法であ
る。
【００４０】
　一方、ガス・ラジカルモードＳ２３ｂによるプラズマドーピングＳ２３は、主にプラズ
マ中のガスとラジカルをイオンと共にシリコン基板１３に導入し、或いはシリコン基板１
３の一主面に付着，堆積させる不純物の導入方法である。プラズマドーピングＳ２３の条
件は、ジボランをヘリウムで希釈する割合（Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度）を０．０２５％／９
９．９７５％から５％／９５％の範囲で、高周波電源１のソースパワーを１０００Ｗから
１５００Ｗの範囲で、圧力を０．９Ｐａから２．５Ｐａの範囲で変化させた。この中で、
典型的なイオンモードＳ２３ａは、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度を０．０２５％／９９．９７５
％とし、ソースパワーを１５００Ｗ、圧力を０．９Ｐａとした場合である。典型的なガス
・ラジカルモード２３ｂは、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度を５％／９５％とし、ソースパワーを
１０００Ｗ、圧力を２．５Ｐａとした場合である。
【００４１】
　ガス・ラジカルモードＳ２３ｂは、ボロンが、ガス及びラジカルに含まれてシリコン基
板１３の表面に堆積したり，付着したり，シリコン基板１３の浅い部分に留まる割合が多
かったりする。ただし、相対的に少ない割合ではあるが、イオンとしてシリコン基板１３
に打ち込まれるボロンも存在する。イオンとして打ち込まれたボロンは、バイアスとして
印加した電界からエネルギーを得ているのでガスやラジカルとして導入されたボロンより
もシリコン基板１３の一主面の最表面から深いところまで導入される。
【００４２】
　この結果、ガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った直後の
ボロンのＳＩＭＳプロファイルは、シリコン基板１３の一主面上の最表面のボロン濃度が
高く、ボロン濃度が１Ｅ１８ｃｍ-3から１Ｅ２１ｃｍ-3の範囲のプロファイルはボロン濃
度が低くなる方を下として下に突となる。
【００４３】
　図３は前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂで、バイアス電圧１００Ｖ，プラズマ
ドーピング時間７秒でプラズマドーピングＳ２３を行った場合のＳＩＭＳプロファイルを
示す。その特徴は、シリコン基板１３の最表面のボロン濃度が高いこと及びプロファイル
の急峻性が低いことである。プロファイルの急峻性とは、ボロン濃度が１桁低下するに要
する距離であり、通常はボロン濃度が１Ｅ１９ｃｍ-3から１Ｅ１８ｃｍ-3に低下するに要
する距離で表される。急峻性が低い要因は、ボロン濃度が１Ｅ１８ｃｍ-3から１Ｅ２１ｃ
ｍ-3の範囲のプロファイルはボロン濃度が低くなる方を下として下に突となるからである
。図３では、最表面のボロン濃度は８Ｅ２２ｃｍ-3程度であり、急峻性は３ｎｍ／ｄｅｃ
であった。
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【００４４】
　イオンモードＳ２３ａは、イオンとして打ち込まれるボロンの割合が多いため、ガス・
ラジカルモードＳ２３ｂと比較して、シリコン基板１３の深くまで打ち込まれるボロンの
割合が多くなる。バイアス電圧は交流で印加され、各ボロンがシリコン基板１３の一主面
上に打ち込まれる不純物導入層の深さは各瞬間のバイアス電圧に応じて決まる。そして、
イオンとして打ち込まれるボロンの割合が多いために、導入されるボロン全体に対する深
く導入されるボロンの割合は、ガス・ラジカルモードＳ２３ｂと比較して多くなる。なお
、上記のメカニズムは、ガスとラジカルは、バイアス電圧から電磁気的に打ち込みのエネ
ルギーを受け取らず、低いエネルギーであることに起因している。
【００４５】
　上記の結果、イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った直後のボロン
のＳＩＭＳプロファイルは、シリコン基板１３の表面のボロン濃度がガス・ラジカルモー
ド２３ｂと比べて低く、ボロン濃度が１Ｅ１８ｃｍ-3から１Ｅ２１ｃｍ-3の範囲のプロフ
ァイルはボロン濃度が低くなる方を下として上に突となる。
【００４６】
　図４は前記典型的なイオンモードＳ２３ａで、バイアス１００Ｖ，プラズマドーピング
時間３０秒でプラズマドーピングＳ２３を行った場合のＳＩＭＳプロファイルを示す。そ
の特徴は、シリコン基板１３の最表面のボロン濃度がガス・ラジカルモード２３ｂと比べ
て低いこと及びプロファイルの急峻性が高いことである。図４では、シリコン基板１３の
最表面のボロン濃度は８Ｅ２１ｃｍ-3程度であり、急峻性は２ｎｍ／ｄｅｃであった。
【００４７】
　なお、プラズマドーピングＳ２３を行う前に、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行
う不純物の導入も行った。プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２は、ヘリウム，ネオン，ア
ルゴン，キセノンなどの希ガスプラズマを照射して行った。また、水素ガスのプラズマも
用いた。これらの混合プラズマを用いても良い。或いは、Ｇｅ、Ｓｉを含むプラズマを照
射しても良い。
【００４８】
　ここでは、ヘリウムプラズマを用いた場合の結果を示す。Ｈｅガス濃度を１００％とし
、高周波電源１のソースパワーを１５００Ｗ，圧力を０．９Ｐａ,バイアス電圧１５０Ｖ
、プラズマ照射アモルファス化時間７秒とした。プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行
った後、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った
。プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後シリコン基板１３の一主面は、アモルフ
ァス化しており、そのためにアモルファス化していない場合と比べてガス・ラジカルのボ
ロンがシリコン基板１３の内部に浸透し易くなる。
【００４９】
　図５はプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２後に前記典型的なガス・ラジカルモード２３
ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った直後のＳＩＭＳプロファイルを示す。その特徴は
、シリコン基板１３の最表面のボロン濃度がイオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモー
ド２３ｂの中間の値となること、且つ、プロファイルの急峻性が高いことである。図５で
は、最表面のボロン濃度は４Ｅ２２ｃｍ-3程度であり、急峻性は１．７ｎｍ／ｄｅｃであ
った。
【００５０】
　上記のことから、ガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場
合には、シリコン基板１３の最表面に付着するボロンがシリコン基板１３の内部に導入さ
れる全ボロンに占める割合が非常に多いため、急峻性が低くなる。イオンモードＳ２３ａ
では、シリコン基板１３の内部に打ち込まれるボロンがシリコン基板１３の内部に導入さ
れる全ボロンに占める割合が多くなり、シリコン基板１３の最表面に付着するボロンは少
なくなる、或いはほとんどないので急峻性が高くなる。
【００５１】
　また、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にガス・ラジカルモード２３ｂで
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プラズマドーピングＳ２３を行った場合には、ガス・ラジカルのボロンがシリコン基板１
３の内部に浸透するので、シリコン基板１３の一主面の最表面に付着するボロンは少なく
なる、或いはほとんど存在しない。それにより、この場合も急峻性が高くなる。プラズマ
照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２
３を行った場合も、シリコン基板１３の最表面に付着するボロンは少なく、急峻性が高い
。
【００５２】
　ガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合のみがシリコン
基板１３の最表面にボロンを付着させることが分かった。イオンモードＳ２３ａでプラズ
マドーピングＳ２３を行った場合及びプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にガ
ス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合や、プラズマ照射ア
モルファス化Ｓ２２の後にイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場
合には、シリコン基板１３の最表面におけるボロンの付着は少ない。
【００５３】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、プロセスチャンバー１５からシリコン基板１３
を取り出した。その後、アッシングＳ２４又は洗浄Ｓ２５を行った。アッシングＳ２４で
は、シリコン基板１３を図示しないアッシング装置のプロセスチャンバー内部に搬送した
。アッシング装置は、ダウンフロー型プラズマアッシングチャンバーを備えた装置を用い
た。その後、酸素プラズマを図示しない高周波電源のソースパワー１８００Ｗ，２６０℃
，１３３Ｐａの条件で照射した。酸素プラズマ照射時間を１０秒，２５秒，６０秒の３水
準で変えてみた。洗浄工程では、ＳＰＭ（硫酸と過酸化水素水の混合溶液，Ｈ2ＳＯ4とＨ

2Ｏ2を６対１，４対１の割合で混合した溶液），ＨＦ（超純水で１％に希釈したＨＦ），
ＡＰＭ（ＮＨ4ＯＨとＨ2Ｏ2とＨ2Ｏを１対１対５の割合で混合した溶液）を用いた。
【００５４】
　ＳＰＭとＡＰＭは８０℃で、ＨＦは室温で用いた。プラズマドーピングＳ２３を行った
後のシリコン基板１３をＳＰＭ，ＨＦ，ＡＰＭでそれぞれ洗浄した。洗浄後のシリコン基
板１３は、超純水ですすぎ、乾燥させた。また、比較のためにアッシングＳ２４も洗浄Ｓ
２５も行わずに熱処理Ｓ２６に進む場合も実験した。
【００５５】
　アッシングＳ２４又は洗浄Ｓ２５を行った後、シリコン基板１３に対して熱処理２６を
施した。熱処理２６は、ハロゲンランプで１１００℃，３分間で行った。この熱処理（ア
ニール）Ｓ２６はドーパントが電気的に十分活性化する条件に選んだので、Ｒｓ （０）
／ Ｒｓ （ｔ）は洗浄Ｓ２５によりシリコン基板３１に残ったドーパントの数をよく反映
している。なお、Ｒｓ （０）は、プラズマドーピングＳ２３を行った後にアッシングＳ
２４も洗浄Ｓ２５も行わずに熱処理Ｓ２６を行ったときのシート抵抗である。また、Ｒｓ
 （ｔ）はプラズマドーピングＳ２３を行った後にアッシングＳ２４をｔ秒間又は洗浄Ｓ
２５をｔ分間行った後に熱処理Ｓ２６を行ったときのシート抵抗を示す。Ｒｓ（０）／ 
Ｒｓ （ｔ）は、Ｒｓ （０）とＲｓ （ｔ）との比である。
【００５６】
　また、アッシングＳ２４、又は洗浄Ｓ２５がｓｐｉｋｅＲＴＡ後のシート抵抗に及ぼす
効果を確認するために、１０７５℃のｓｐｉｋｅＲＴＡで熱処理Ｓ２６を施す実験も行っ
た。ｓｐｉｋｅＲＴＡ（spike Rapid Thermal Annealing）とは最高温度（１０７５℃）
に達した時点で加熱を止めて温度を下げる処理である。
【００５７】
　その後、四探針法でシート抵抗を測定した（Ｓ２７）。
【００５８】
　図６は本発明の一実施の形態に係る不純物の導入とアッシング方法がシート抵抗に与え
る影響を説明するための特性図であり、アッシング時間とシート抵抗の変化を示す図であ
る。熱処理Ｓ２６は、１１００℃，３分間で行った。
【００５９】
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　図６の縦軸は、Ｒｓ （０）と、アッシングした後に熱処理したときのシート抵抗Ｒｓ
（ｔ）との比である。横軸は、アッシングした時間である。不純物の導入は、前記典型的
なガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合、前記典型的な
イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場合、前記ヘリウムプラズマ
でプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後に前記典型的なガス・ラジカルモード２
３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合の３種類で行った。
【００６０】
　本発明の一実施の形態に係るイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行っ
た後にアッシングした場合は、熱処理前にアッシングすることで３０％程度シート抵抗が
低減した。さらに、アッシング時間の変化に対してシート抵抗はほとんど変わらなかった
。
【００６１】
　本発明の一実施の形態に係るプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にガス・ラ
ジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行い、その後にアッシングＳ２４を
行った場合は、熱処理Ｓ２６の前にアッシングすることでシート抵抗が低減し、さらに、
アッシング時間の変化に対してシート抵抗はほとんど変わらなかった。
【００６２】
　比較例に係るガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った後にア
ッシングＳ２４を施した場合は、アッシング時間の変化に対してシート抵抗が大きく変化
した。シリコン基板１３の一主面に付着したボロンは、アッシング工程で基板から基板外
に飛ばされ易いが、飛ばされる割合は再現性が悪いので、アッシング時間の変化に対して
シート抵抗がばらつくものと考えられる。さらに、後述するが、酸素プラズマ照射による
酸化膜が形成されるためにボロンが飛ばされるのを防止する効果があるが、シリコン基板
１３の最表面に付着、吸着しているボロンに対しては、飛ばされないボロンの割合の再現
性が悪いものと考えられる。わずかな距離でもシリコン基板の内部に導入、浸透されてい
れば飛ばされないボロンの割合の再現性が良い。
【００６３】
　図７は本発明の一実施の形態に係り、洗浄時間とシート抵抗との関係を示す特性図であ
る。すなわち、洗浄時間によるシート抵抗の変化を示す図である。縦軸は、Ｒｓ（０）と
、その熱処理前にＳＰＭに接触させて洗浄した後に熱処理したときのシート抵抗Ｒｓ（ｔ
）との比である。横軸は、ＳＰＭに接触させて洗浄した時間である。
【００６４】
　以下、図２に示したプロセスフローを参照しながら説明する。
【００６５】
　プラズマドーピングＳ２３は、前記典型的なイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピン
グ時間を６０秒とした。バイアスによる加速電圧はプラズマポテンシャル，６０Ｖ及び１
００Ｖの３つに変えてみた。硫酸と過酸化水素水の混合溶液は、硫酸と過酸化水素水の混
合比が６：１のものを用いた。また、硫酸と過酸化水素水の混合溶液に接触させて洗浄す
る時間を３０秒から１０分の範囲で変えてみた。加速電圧が６０Ｖより大きい場合には、
熱処理Ｓ２６の前に硫酸と過酸化水素水の混合溶液に接触させて洗浄Ｓ２５を行ってもシ
ート抵抗はほとんど変わらなかった。
【００６６】
　一方、加速電圧がプラズマポテンシャルの場合には洗浄Ｓ２５を行うことでシート抵抗
が半分以下に低下した。この理由は、洗浄Ｓ２５でシリコン基板１３に導入されたボロン
がシリコン基板１３から洗い流されたと考えられる。
【００６７】
　図８は本発明の一実施の形態に係る洗浄時間の制限を説明するための特性図である。加
速電圧が６０Ｖの場合について、硫酸と過酸化水素水の混合溶液による洗浄時間を３０分
以下の範囲で変えて、シート抵抗の違いを調べた。シート抵抗の低下をたとえば洗浄しな
かったときの９割以上に確保しようとするならば、洗浄時間は２０分以下が好ましい。さ
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は洗浄をしなかったときの９割以上の値を確実に保つことができる。しかし、３０分間洗
浄すると、シート抵抗は洗浄前の９割以下に低下するので好ましくない。
【００６８】
　表１は、プロセスチャンバー内壁を石英で覆ったプラズマドーピング装置を用いてボロ
ンをドーピングしたときのシリコン基板１３の一主面（表面）の汚染をフレームレス原子
吸光法で測定したときの結果である。プロセスチャンバー内壁の面積のうち、５２％の面
積を石英で覆った。ただし、石英で覆った部分は、プロセスチャンバー内壁のうち、下部
電極１４がつくる平面で切ったプラズマ発生源側、つまりコイル及びアンテナ３側である
。金属コンタミネーションは、プロセスチャンバー内壁のうちシリコン基板１３より排気
側の部分からよりも、プラズマ発生源側の内壁からの方が、下部電極１４に載置したシリ
コン基板１３への金属コンタミネーションの影響が大きいからである。このため、プロセ
スチャンバー内壁の下部電極１４がつくる平面で切ったプラズマ発生源側の面積のうち、
８４％の面積を覆ったことに相当する。
【００６９】
　プラズマドーピング条件を２水準変えて、それぞれ２枚ずつ検査を行った。ドーピング
条件を変えることでドーズ量とas dopedでボロン濃度が１Ｅ１８cm-3となる深さを変えた
。なお、「as doped」なる表現は、「不純物を導入後」や「粒子を導入後」という意味合
いで用いている。後述の表現及び表１も同じ意味合いで用いていることを理解されたい。
【００７０】
　加速電圧はそれぞれ６０Ｖ，１００Ｖとした。ドーズ量はそれぞれ７．５Ｅ１４ｃｍ-2

と５．２Ｅ１４cm-2であった。また、as dopedでボロン濃度が１Ｅ１８ｃｍ-3となる深さ
は、それぞれ７．４ｎｍと１０ｎｍであった。表１から明らかなように、これらのときの
Ｆｅ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｎａ，Ｃａ，Ｋ，Ｍｇ，Ａｌの汚染レベルは１Ｅ１０ ａｔｏ
ｍｓ／ｃｍ2以下であった。これは、非常に良好な結果である。これにより、金属汚染な
どを除去するために洗浄時に基板表面に掛ける負荷を低減させることができるようになっ
た。なお、プロセスチャンバーはアルミニウムを含む金属で作製することが一般的であり
、一般的にアルミニウムのコンタミネーションは表１の他の金属のコンタミネーションと
比べて許容水準が高い。そこで、Ｆｅ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｎａ，Ｃａ，Ｋ，Ｍｇ，Ａｌ
の元素のうち、アルミニウムのコンタミネーションは過剰スペックにならないように、固
有の装置やプロセス条件にあわせて石英で覆う面積などを適切に選択すれば良い。
【００７１】
　また、本発明の一実施の形態ではプロセスチャンバー内壁を石英で覆った場合のみ記載
したが、シリコン、シリコンナイトライド、所望の不純物を含む窒化物、又は酸化物で覆
った場合も同様の効果を得られる。所望の不純物を含む窒化物、又は酸化物とは、ボロン
を導入したい場合には、例えばＢＮ，Ｂ2Ｏ3でコーティングしたものであり、砒素を導入
したい場合には、例えばＡｓ2Ｏ3、Ａｓ2Ｏ5でコーティングしたものであり、リンを導入
したい場合には、例えばＰ4Ｏ10でコーティングしたものである。
【００７２】
【表１】
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【００７３】
　以上のように本発明の一実施の形態によれば、被処理物（たとえば、シリコン基板など
の半導体基板）に粒子を導入した後、熱処理を施すにあたり、熱処理前の半導体基板（シ
リコン基板）を半導体デバイスの歩留まり維持に必要な汚染の水準とし、且つ、導入した
粒子を洗浄工程で減らすことがなく基板を洗浄できることを知見した。
【００７４】
　図９は本発明の一実施の形態に係るプラズマドーピング方法と洗浄方法がシート抵抗に
与える関係を示す特性図である。縦軸は、Ｒｓ（０）と、その熱処理前にＳＰＭに接触さ
せて洗浄した後に熱処理したときのシート抵抗Ｒｓ （ｔ）との比である。横軸は、ＳＰ
Ｍに接触させて洗浄した時間である。
【００７５】
　図２に示したプロセスフローを参照しながら説明する。
【００７６】
　プラズマドーピングＳ２３は、前記典型的なイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピン
グ時間を３０秒とした場合と、前記典型的なガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマド
ーピング時間を７秒とした場合、前記ヘリウムのプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２をバ
イアス電圧１００Ｖで７秒間行った後に前記典型的なガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプ
ラズマドーピング時間を７秒とした場合の３種類で行った。
【００７７】
　イオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモード２３ｂによるプラズマドーピングＳ２３
は、バイアスによる加速電圧を６０Ｖ及び１００Ｖと変えた。硫酸と過酸化水素水の混合
溶液は、硫酸と過酸化水素水の混合比が４：１のものを用いた。洗浄Ｓ２５は、８０℃で
５分間と１０分間でそれぞれ行った。比較のために、洗浄を行わずに熱処理したときのシ
ート抵抗も測定した。
【００７８】
　前記３種類のプラズマドーピングを行った場合、熱処理前に硫酸と過酸化水素水の混合
溶液に接触させて洗浄してもシート抵抗は１０％以上上昇してしまうことはなかった。ガ
ス・ラジカルモード２３ｂで、バイアス電圧１００ＶでプラズマドーピングＳ２３を行っ
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た以外は、洗浄Ｓ２５を行うことでシート抵抗が低下した。プラズマ照射アモルファス化
Ｓ２２を行った後にガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った
場合のシート抵抗の結果は、イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った
場合とガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合の中間の
値であった。
【００７９】
　こうしたことは、本明細書の他の実施例でも同様であった。イオンモードＳ２３ａでプ
ラズマドーピングＳ２３を行った場合と、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２後にガス・
ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合は、洗浄によりシート抵
抗が低下するという良い効果を見出した。この効果は、前述のシリコン基板１３の最表面
でのボロン濃度の考察と、ボロンのシリコン基板１３への導入のメカニズムから、プラズ
マ照射アモルファス化Ｓ２２の後にイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を
行った場合にも同様に発現することは明らかである。
【００８０】
　（実施例１）
　図１０は本発明の実施例１に係るプロセスフローを示す。図１１Ａ－図１１Ｃはシリコ
ン基板３１に作り込まれたデバイス、たとえばトランジスタの一部を構成する不純物導入
層を模式的に示した断面図である。なお、「シリコン基板３１」はこれまでの「シリコン
基板１３」と実質的に同じものである。また、図１１Ａ－図１１Ｃに示した断面図は電子
デバイスである、ダイオード，抵抗、コンデンサ或いはコイルなどの一部の構成要素を極
めて簡単にしかも模式的に示していることを理解されたい。
【００８１】
　以下、図１０，図１１Ａ-図１１Ｃを参照して実施例１を説明する。
【００８２】
　まず、図１０に示すように、シリコン基板３１を用意し、その一主面上にレジストを形
成し、よく知られたエッチング処理で、所望のレジストパターニングＳ２７を行った。そ
のときのできあがり状態を図１１Ａに示す。シリコン基板３１の一主面上に所定のレジス
トパターン３０及び開口部３２が形成された状態を示している。その後、前記典型的なイ
オンモードＳ２３ａで、ジボラン（Ｂ2Ｈ6）のプラズマドーピングＳ２３を行った。プラ
ズマドーピングＳ２３を行う前に希ガスや水素、或いはその混合ガスのプラズマを照射し
てアモルファス化Ｓ２２を行っても良い。
【００８３】
　図１１Ａに示す開口部３２では、シリコン基板３１の表面がプラズマ照射アモルファス
化Ｓ２２を行うときに用いるプラズマやプラズマドーピング時に用いるプラズマに曝され
る。そのため、シリコン基板３１の表面がアモルファス化されたり、シリコン基板３１の
一主面にボロンが導入されたりして図１１Ｂに示すように不純物導入層３３が形成される
。
【００８４】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、レジスト除去Ｓ２８では、酸素プラズマをシリ
コン基板３１の一主面上に形成されたレジストに曝してアッシングを行う。開口部３２で
は不純物導入層３３が酸素プラズマに曝される。
【００８５】
　しかし、イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場合と、プラズマ
照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にイオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２
３を行った場合には、ボロンがシリコン基板３１の外部に拡散（いわゆる外方拡散）され
ることがない。むしろアッシングによってボロンがシリコン外部に失われる割合が低下す
るので、アニール後のシート抵抗を低下させて、且つ、レジストを除去することができる
。
【００８６】
　レジスト除去Ｓ２８の工程の後は、図１１Ｃに示すように、シリコン基板３１の一主面
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に、たとえば、トランジスタのソース，ドレインを構成する不純物層３３の表面が露出す
る。
【００８７】
　その後、ＳＰＭかＡＰＭにシリコン基板３１の一主面を曝して洗浄をする。このとき、
図１１Ｃの不純物導入層３３も、ＳＰＭやＡＰＭに曝される。イオンモードＳ２３ａでプ
ラズマドーピングＳ２３を行い、ＳＰＭを用いた場合、ボロンがシリコン基板３１の外部
に喰われたり、外方拡散することはなく、むしろシート抵抗が低下するので、ＳＰＭを用
いることがより望ましい。イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行い、Ａ
ＰＭを用いた場合、ボロンはほとんどシリコン基板３１の外部に喰われたり、外方拡散す
ることはないので望ましい。
【００８８】
　本発明の一実施の形態は図１０のプロセスフローを施すことで、プラズマドーピングＳ
２３で導入したボロンのうち、シリコン基板３１の外部に失ってしまうボロンの量を少な
くすることができた。すなわち、図１０のプロセスフローを施した後のシート抵抗と、図
１０のプロセスフローのうち、レジストパターニングＳ２７とレジスト除去Ｓ２８、洗浄
Ｓ２５ａを省いた場合のシート抵抗を比較した結果、図１０のプロセスフローを施した後
のシート抵抗の方が低かった。
【００８９】
　すなわち、プラズマドーピングＳ２３をイオンモードＳ２３ａとすることで、レジスト
除去や洗浄の自由度が大きなプロセスフローが可能になることを見出した。これにより、
レジストをつけて所望のパターンにプラズマドーピングＳ２３で不純物を導入でき、さら
に導入したボロンのドーズロスを少なくしてレジスト除去と洗浄、及び熱処理による電気
的な活性化ができるという効果が得られる。
【００９０】
　さらに、イオンモードＳ２３ａを採用した場合、レジスト除去は酸素プラズマのアッシ
ングを用いることで、アッシングをしなかった場合よりもシート抵抗を低下できることを
見出したことは、すでに説明した通りである。また、イオンモードＳ２３ａの場合、洗浄
はＳＰＭを用いた方がシート抵抗を低下できることも見出した。
【００９１】
　（実施例２）
　図１２は本発明の実施例２に係るプロセスフローを示す。
【００９２】
　実施例１の説明に用いた図１０とはレジスト除去Ｓ２８ａにおいてＳＰＭ，ＡＰＭを採
用することで相違する。他の工程はほぼ実施例１と同じであるので同じ符号を付与した。
【００９３】
　以下、図１０，図１２を参照しながら実施例２を説明する。
【００９４】
　シリコン基板３１（Ｓ３１）にレジストを形成し所望のレジストパターンニングＳ２７
を行う。プロセスＳ３１及びＳ２７によって図１１Ａに示すようにシリコン基板３１の一
主面上にレジストパターン３０及び開口部３２が形成される。その後、前記典型的なイオ
ンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行う。プラズマドーピングＳ２３を行う
前に希ガスや水素或いはその混合ガスのプラズマを照射してアモルファス化Ｓ２２を行っ
ても良い。こうしたプラズマドーピングＳ２３及びアモルファス化Ｓ２２によって、図１
１Ａに示した開口部３２は、シリコン基板３１の一主面がプラズマ照射アモルファス化Ｓ
２２時のプラズマやプラズマドーピングＳ２３のときのプラズマに曝される。そのため、
シリコン基板３１の一主面がアモルファス化されたり、シリコン基板３１上の一主面にボ
ロンが導入されたりして図１１Ｂに示すように不純物導入層３３が形成される。
【００９５】
　実施例２の特徴は、前にも少し述べたが、図１２に示すように、プラズマドーピングＳ
２３を行った後、レジスト除去Ｓ２８ａにおいて、ＳＰＭ又はＡＰＭをシリコン基板３１
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に残ったレジストに接触させてレジストを除去することにある。このとき、開口部３２は
不純物導入層３３がＳＰＭやＡＰＭに曝される。しかし、イオンモードＳ２３ａでプラズ
マドーピングＳ２３を行った場合と、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２した後にイオン
モードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場合には、ボロンがシリコン基板３
１の外部に除去されることが少ないことは、すでに説明した通りである。
【００９６】
　ＳＰＭの場合は、シリコン基板３１を洗浄することでボロンがシリコン基板３１の外部
に失われる割合が低下するので、アニール後のシート抵抗を低下させて、且つ、レジスト
を除去することができる。ＡＰＭの場合でも、イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピン
グＳ２３を行った場合と、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２の後にイオンモードＳ２３
ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場合は、ボロンがシリコン基板３１の外部に失わ
れる割合が小さい。
【００９７】
　レジスト除去Ｓ２８ａの後は、図１１Ｃに示すようにシリコン基板３１の一主面上には
不純物導入層３３だけが残った状態に置かれる。その後、シリコン基板３１の表面をＳＰ
ＭかＡＰＭに曝して洗浄をする。このとき、図１１Ｃの不純物導入層３３も、ＳＰＭやＡ
ＰＭに曝される。
【００９８】
　イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行い、ＳＰＭを用いた場合、ボロ
ンがシリコン基板３１の外部に喰われ、失うことはなく、むしろシート抵抗が低下するの
で、ＳＰＭを用いることがより望ましい。イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ
２３を行い、ＡＰＭを用いた場合、ボロンはほとんどシリコン基板３１の外部に失うこと
はないので、望ましい。
【００９９】
　図１２のプロセスフローのうち、レジスト除去Ｓ２８ａ又は洗浄Ｓ２５ａの少なくとも
どちらか一方の工程でＳＰＭを用い、他方の工程ではＡＰＭを用いた場合、図１２のプロ
セスフローを施した後のシリコン基板３１を熱処理Ｓ２６を行うことで、プラズマドーピ
ングＳ２３で導入したボロンのうち、シリコン基板３１の外部に失ってしまうボロンの量
を少なくすることができた。
【０１００】
　すなわち、図１２のプロセスフローを施した後のシート抵抗と、図１２のプロセスフロ
ーのうちレジストパターニングＳ２７とレジスト除去Ｓ２８ａ、洗浄Ｓ２５ａを省いた場
合のシート抵抗を比較した結果、図１２のプロセスフローを施した後のシート抵抗の方が
低くなることが分かった。レジスト除去Ｓ２８ａ、又は洗浄Ｓ２５ａの工程でどちらもＡ
ＰＭを用いた場合でも、シート抵抗は、図１２のプロセスフローのうちレジストパターニ
ングＳ２７とレジスト除去Ｓ２８ａ、洗浄Ｓ２５ａを省いた場合の値と同等であった。な
お、レジスト除去Ｓ２８ａと洗浄Ｓ２５ａを同じ溶液を用いて同時に１つの工程として行
うこともできる。符号Ｓ５３ａ（点線）で符号Ｓ２８ａ及びＳ２５ａを囲んだのはそのた
めである。
【０１０１】
　すなわち、本発明の一実施の形態に係る不純物導入層の形成方法の１つは図１２のプロ
セスフローを採用することで、レジストを除去して、且つ、ボロンは電子デバイスの形成
面であるシリコン基板３１の一主面及びその内部に残すことができる。なお、プラズマド
ーピングＳ２３がイオンモードＳ２３ａの場合、レジスト除去Ｓ２８ａと洗浄Ｓ２５ａは
どちらもＳＰＭを用いた方がシート抵抗をより下げられるのでより望ましい。
【０１０２】
　（実施例３）
　図１３は実施例３に係るプロセスフローを示す。図１０に示した実施例１とのおもな違
いはプラズマドーピングＳ２３のモードがガス・ラジカルモード２３ｂであることと洗浄
工程が少し異なる。
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【０１０３】
　図１３及び図１１を参照しながら実施例３を説明する。
【０１０４】
　まず、実施例１又は実施例２で述べたように、シリコン基板３１にレジストを形成し、
所望のレジストパターンを形成する。この状態を図１１Ａに示す。その後、プラズマドー
ピングＳ２３を行う前に希ガスや水素或いはその混合ガスのプラズマを照射してアモルフ
ァス化Ｓ２２を行う。そして、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドー
ピングＳ２３を行う。
【０１０５】
　図１１Ａのレジストの開口部３２では、シリコン基板３１の一主面（表面）がプラズマ
照射アモルファス化Ｓ２２時のプラズマやプラズマドーピングＳ２３時のプラズマに曝さ
れる。そのため、シリコンがアモルファス化された後に、シリコンにボロンが導入された
り、浸透したりして図１１Ｂのように不純物導入層３３を形成する。
【０１０６】
　レジスト除去Ｓ２８では、酸素プラズマをレジストに曝してアッシングを行う。このと
き、図１１Ｂに示した開口部３２から導入された不純物導入層３３が酸素プラズマに曝さ
れる。ここで、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にガス・ラジカルモード２
３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合には、シリコン基板３１の一主面にボロン
が付着しているのではなく、ボロンが内部に浸透しやすい。よって、酸素プラズマに曝さ
れることで、シリコン基板３１の一主面のボロンが飛ばされるなどで、ボロンがシリコン
外部に喰われ、失うことが少ない。
【０１０７】
　むしろアッシングすることでボロンがシリコン基板３１の外部に失われる割合が低下す
るので、熱処理（アニール）Ｓ２６を行った後のシート抵抗を低下させて、且つ、レジス
トを除去することができる。
【０１０８】
　レジスト除去Ｓ２８の工程の後は、図１１Ｃに示すようになる。その後、シリコン基板
３１の一主面をＳＰＭに曝して洗浄をする。このとき、図１１Ｃの不純物導入層３３も、
ＳＰＭに曝される。ガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行い、Ｓ
ＰＭを用いた場合、ボロンがシリコン基板３１の外部に喰われ、失うことはないので、Ｓ
ＰＭを用いることがより望ましい。
【０１０９】
　図１３のプロセスフローを施した後のシート抵抗と、図１３のプロセスフローのうちレ
ジストパターニングＳ２７とレジスト除去Ｓ２８，洗浄Ｓ２５ｂを省いた場合のシート抵
抗を比較した結果、図１３のプロセスフローを施した後のシート抵抗の方が低かった。
【０１１０】
　図１３のプロセスフローを採用することで、レジストは除去して、且つ、ボロンはシリ
コン基板３１の一主面及びその内部に残すことができる。ガス・ラジカルモードＳ２３ｂ
でプラズマドーピングＳ２３を行った場合、ＳＰＭを用いることで、シート抵抗を上昇さ
せずに維持できるので、望ましい。
【０１１１】
　（実施例４）
　図１４は本発明の不純物導入層の形成方法に係る他のプロセスフローを示す。また、図
１４のプロセスフローで製造されるデバイスの一例を図１１Ａ-図１１Ｃに示す。
【０１１２】
　以下、図１１Ａ-図１１Ｃ及び図１４を参照しながら実施例４を説明する。
【０１１３】
　まず符号Ｓ３１で示すようにシリコン基板３１を用意する。次にシリコン基板の一主面
上にレジストを形成（塗布）し所定のレジストパターンニングＳ２７を施すとレジストパ
ターン３０及び開口部３２が形成される。この状態を図１１Ａに示す。



(17) JP 4619951 B2 2011.1.26

10

20

30

40

50

【０１１４】
　その後、前記典型的なガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行
った。プラズマドーピングＳ２３を行う前に希ガスや水素、或いはその混合ガスのプラズ
マを照射してアモルファス化Ｓ２２を行っても良い。このとき、図１１Ａのレジストの開
口部３２では、シリコン基板３１の一主面がプラズマ照射アモルファス化Ｓ２２時のプラ
ズマやプラズマドーピングＳ２３時のプラズマに曝される。そのため、シリコン基板３１
の一主面がアモルファス化されたり、シリコン基板３１の一主面にボロンが導入されたり
して図１１Ｂに示すように開口部３２に不純物導入層３３が形成される。
【０１１５】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、レジスト除去Ｓ２８ｂでは、ＳＰＭをレジスト
に接触させてレジストを除去する。このとき、図１１Ｂの開口部３２では不純物導入層３
３がＳＰＭに曝される。
【０１１６】
　しかし、ガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行った場合と、
プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行った後にガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズ
マドーピングＳ２３を行った場合には、ボロンがシリコン基板３１の外部に喰われたり或
いは外方拡散などで失うことは少ない。すなわち、ＳＰＭの場合は、洗浄Ｓ２５ｂを行う
ことでボロンがシリコン基板３１の外部に失われる割合が低下するので、アニール後のシ
ート抵抗を低下させて、且つ、レジストを除去することができる。
【０１１７】
　レジスト除去Ｓ２８ｂの後は、図１１Ｃのようになる。その後、ＳＰＭにシリコン基板
３１の一主面を曝して洗浄Ｓ２５ｂを行う。このとき、図１１Ｃに示す不純物導入層３３
も、ＳＰＭに曝される。ガス・ラジカルモードＳ２３ｂでプラズマドーピングＳ２３を行
い、ＳＰＭを用いた場合、ボロンがシリコン基板３１の外部に喰われたり或いは外方拡散
によって失われることは少ないので、ＳＰＭを用いることがより望ましい。
【０１１８】
　図１４のプロセスフローを施した後のシート抵抗と、レジストパターニングＳ２７とレ
ジスト除去Ｓ２８ｂ、洗浄Ｓ２５ｂを省いた場合のシート抵抗は同等であった。図１４の
プロセスフローを採用することで、レジストは除去して、且つ、ボロンはシリコン基板３
１の一主面及びその内部に所定の不純物量を残存させることができる。なお、レジスト除
去Ｓ２８ｂと洗浄Ｓ２５ｂを同じ溶液を用いて同時に１つの工程として行うこともできる
。
【０１１９】
　（実施例５）
　図１５Ａ-図１５Ｃは、プラズマドーピングＳ２３でシリコン基板３１に導入したボロ
ンが酸素プラズマやＳＰＭ洗浄をすることで熱処理（アニール）後の工程までシリコンか
ら除去されずに残るメカニズムについて説明するための図である。
【０１２０】
　図１５Ａはボロン３６を、デポジション，プラズマドーピング又はイオン注入などで、
シリコン基板３１の一主面に導入した直後の状態を模式的に示した図である。図１５Ｂは
たとえば、図１４に示した洗浄Ｓ２５ｂを行った直後、また、図１５Ｃはたとえば図１４
に示した熱処理Ｓ２６を行った直後のボロン３６のふるまいを模式的に示した図である。
【０１２１】
　また、図１５Ａ-図１５ＣでＳＰＭと酸素プラズマの段は実施例であり、ＨＦとＡＰＭ
の段は比較例である。ＡＰＭは、プラズマドーピングＳ２３のモードがイオンモードＳ２
３ａの場合は実施例である。
【０１２２】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、且つ、熱処理Ｓ２６の前にＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂ
を行ったり、酸素プラズマでアッシングしたりすることで、プラズマドーピングＳ２３で
導入されたボロンのドーズロスが低減することが新しい知見である。ＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂ
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と酸素プラズマによるアッシングは、シリコン基板３１の一主面を酸化して、不純物導入
層の表面に酸化膜２９を形成する。不純物導入層の表面に付着したり、堆積したりしてい
るボロン３６は、ＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂや酸素プラズマ照射時にシリコン基板３１の外部に
飛んで失われるのではなく、酸化膜２９に取り込まれる。
【０１２３】
　再度、図１５Ａ-図１５Ｃを参照する。ＳＰＭと酸素プラズマでは、シリコン基板３１
の一主面に付着した、またシリコン基板３１の内部に導入したボロン３６がＳＰＭや酸素
プラズマで形成した酸化膜２９に取り込まれ、アニール時にもシリコン基板３１の外部に
外方拡散で失われることを保護する。一方、ＨＦとＡＰＭでは、洗浄時にシリコン基板３
１をエッチングする。そして、シリコン基板３１の一主面に付着したボロン３６を洗い流
してしまう。なお、ＡＰＭでは、酸化膜２９も同時に形成するので、ボロン３６のドーズ
ロスに果たす役割は、ＨＦとＳＰＭの中間となる。
【０１２４】
　図１６は、上記のメカニズムを説明する実験結果である。前記典型的なイオンモードＳ
２３ａで、バイアス電圧１００ＶでプラズマドーピングＳ２３を行った後、１０分間のＳ
ＰＭ（Ｈ2ＳＯ4：Ｈ2Ｏ2＝４：１、８０℃）洗浄を行った。その後、超純水で１％に希釈
したＨＦで５分間洗浄した。
【０１２５】
　そして、ハロゲンランプを用いて１１００℃，３分間で熱処理Ｓ２６を行った後、シー
ト抵抗を測定した。ＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂの後にＨＦ洗浄を行わずに熱処理Ｓ２６を行った
ものと、ＨＦ洗浄を行ったものを比較すると、ＨＦ洗浄を行った場合の方が大幅にシート
抵抗は低下した。
【０１２６】
　これは、ＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂの後に、図１５Ａ-図１５Ｃに示した酸化膜２９に取り込
まれたボロン３６が、ＨＦ洗浄で取り除かれた結果であると考えられる。一方、本発明例
の一実施の形態であるプラズマドーピングＳ２３の後にＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂを行い、その
後熱処理Ｓ２６を行った場合には、ボロン３６が酸化膜２９で保護され、シリコン基板３
１の外部に喰われたり、外方拡散などにより失うことはないので、ＳＰＭ洗浄Ｓ２５ｂを
行わない場合よりもシート抵抗は低下した。
【０１２７】
　上記のことから、シリコン基板３１に導入したボロン３６のアッシング，洗浄，熱処理
にわたる全工程でのドーズロスを最小に抑えるためには、プラズマドーピングＳ２３を行
った後、熱処理Ｓ２６の前にシリコン基板３１の一主面に酸化膜２９を形成することが効
果的であることを見出した。酸化膜２９の形成は、酸素プラズマを照射する方法，ＳＰＭ
溶液をシリコン基板３１に接触させる方法，ＣＶＤで酸化膜をつける方法、イオンプレー
ティングで酸化膜をつける方法がある。
【０１２８】
　（実施例６）
　図１７は実施例６に係り、洗浄処理時間に対するシート抵抗の変化を示した特性図であ
る。
【０１２９】
　実施例６では、ＡＰＭ洗浄がボロンのドーズロスに及ぼす影響を説明する。
【０１３０】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、プロセスチャンバー１５からシリコン基板１３
（３１）を取り出した。なお、プラズマドーピングＳ２３は、前記典型的なイオンモード
Ｓ２３ａと、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂの２種類で行った。バイアス電圧
は、６０Ｖ，１００Ｖとした。プラズマドーピングＳ２３を行った後のシリコン基板３１
を８０℃でＡＰＭ洗浄Ｓ２５ａを行った。ＡＰＭは、ＮＨ4ＯＨとＨ2Ｏ2とＨ2Ｏを１対１
対５の割合で混合した溶液を用いた。洗浄後のシリコン基板３１は、超純水ですすぎ、乾
燥させた。また、比較のためにＡＭＰ洗浄を行わずに熱処理した場合も実験した。熱処理
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は、ハロゲンランプを用いて１１００℃，３分間で行った。
【０１３１】
　図１７Ａ及び図１７Ｂは、ＡＰＭを用いた洗浄処理時間によるシート抵抗の変化を示す
特性図である。図１７Ａは、前記典型的なイオンモードＳ２３ａのプラズマドーピングＳ
２３でボロンを導入した場合である。図１７Ｂは、前記典型的なガス・ラジカルモード２
３ｂのプラズマドーピングＳ２３でボロンを導入した場合である。縦軸は、それぞれプラ
ズマドーピングＳ２３でボロンをドーピングしたシリコン基板を熱処理したときのシート
抵抗Ｒｓ（０）と、熱処理前にＡＰＭに接触させて洗浄した後に熱処理したときのシート
抵抗Ｒｓ（ｔ）との比である。横軸は、それぞれＡＰＭに接触させて洗浄した時間であり
、１０分以下の範囲で洗浄する時間を変えた。
【０１３２】
　イオンモードＳ２３ａでプラズマドーピングＳ２３を行った場合は、ＡＰＭ洗浄でもボ
ロンのドーズロスは小さいことがわかった。これは、シリコン基板３１の一主面に付着す
るボロン３６の量がシリコン基板３１の内部に導入されるボロン３６の量と比較して少な
いためであると考えられる。
【０１３３】
　一方、比較例の一形態であるガス・ラジカルモード２３ｂのプラズマドーピングＳ２３
を行った後にＡＰＭ洗浄を行った場合は、ボロン３６のドーズロスが大きく、シート抵抗
が大幅に低下した。
（イオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモード２３ｂとの違いについて）
　イオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモード２３ｂのプラズマドーピングＳ２３の違
いについて、さらに詳しく説明する。イオンモードＳ２３ａでは、Ｂ2Ｈ6ガスをヘリウム
ガスで極度に希釈したプラズマを用いる。
【０１３４】
　一方、ガス・ラジカルモード２３ｂでは、Ｂ2Ｈ6ガスの濃度が高いプラズマを用いる。
イオンモードＳ２３ａではボロン３６のドーピングと同時にアモルファス化が起き、ガス
やラジカル成分のボロンがシリコン基板３１の一主面に付着せずに、シリコン基板３１の
内部に浸透する。一方、ガス・ラジカルモード２３ｂではアモルファス化が十分に進行せ
ず、ボロン３６がシリコン基板３１の一主面に付着し易い。イオンモードＳ２３ａとガス
・ラジカルモード２３ｂの違いは、プラズマドーピングＳ２３を行った後のシリコン基板
３１の一主面のアモルファス層の光吸収係数を比較することで区別できることについて詳
しく説明する。
【０１３５】
　図１に示した真空チャンバー１５内で、被処理物としてのシリコン基板１３（３１）に
プラズマを照射した。プラズマ源は、ヘリコン波プラズマ源を用いた。用いたガスは、ヘ
リウムガスとジボランガスの混合ガスである。混合比は、ヘリウムガス濃度９５％でジボ
ランガス濃度５％から、ヘリウムガス濃度９９．９７５％でジボランガス濃度０．０２５
％の範囲で変化させた。
【０１３６】
　最初に、シリコン基板１３（３１）にプラズマを照射した。プラズマ照射条件は、高周
波電源１のソースパワー１５００Ｗ，圧力０．９Ｐａ，プラズマ照射時間７秒とした。バ
イアス電圧は６０Ｖで行った。その後、プラズマ照射を止めて、真空チャンバー１５内部
を真空に吸引し、窒素ガスでパージをしてシリコン基板１３（３１）を真空チャンバー１
５から取り出した。
【０１３７】
　全てのサンプルについて、エリプソメトリーで測定し、アモルファス層の厚さと波長５
３０ｎｍの光に対する光吸収係数を測定した。さらに、ＳＩＭＳでボロンのドーズ量を測
定した。
【０１３８】
　図１８は、Ｂ2Ｈ6混合ガスに占めるＢ2Ｈ6ガスの割合を変化させてプラズマドーピング
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Ｓ２３を行った場合のＢ2Ｈ6ガス濃度とシリコン基板３１の表面の５３０ｎｍの波長の光
に対する光吸収係数の関係である。光吸収係数は、Ｈｅガスだけのプラズマでアモルファ
ス化した場合が最大であった。
【０１３９】
　また、Ｂ2Ｈ6とＨｅのガス濃度がＢ2Ｈ6／Ｈｅで０．０２５％／９９．９７５％から０
．１％／９９．９％の範囲では光吸収係数は余り変化しなかった。ところが、Ｂ2Ｈ6ガス
濃度を０．１％よりも増加させると、Ｂ2Ｈ6ガス濃度の増加に従って光吸収係数は低下し
た。例えば、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度が５％／９５％で試作したアモルファス層の光吸収係
数は、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度が０．１％／９９．９％のときの５５％の水準であり、Ｈｅ
が１００％のときと比べると４６％の水準まで低下した。ただし、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度
５％／９５％でプラズマドーピングした場合でも、ｃ-Ｓｉと比較すると６．３倍の光吸
収係数を持つ。
【０１４０】
　図１９は、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度を変化させてプラズマドーピングしたときのアモルフ
ァス層の厚さの変化を示す。基本的に、Ｈｅが１００％でアモルファス化した場合と同じ
水準の厚さのアモルファス層が形成されることを知見した。
【０１４１】
　ただし、より詳細には、ガス濃度が０．１％／９９．９％のときに最も厚いアモルファ
ス層が形成され、それよりＢ2Ｈ6ガス濃度が高くなっても、低くなってもアモルファス層
の厚さは低下する傾向にある。つまり、アモルファス化とプラズマドーピングを同時に行
いたい場合には、Ｂ2Ｈ6／Ｈｅガス濃度は０．０５％／９９．９５％から０．１％／９９
．９％にすることが最も望ましい。
【０１４２】
　Ｂ2Ｈ6ガス濃度を０．１％よりも増加させたときに、アモルファス層の厚さが同じであ
るにも係らず、光吸収係数が低下する原因は、アモルファスの度合が低下しているためと
考えられる。つまり、Ｂ2Ｈ6ガス濃度が低く、ヘリウムガス濃度が高い方がより結晶がば
らばらになる度合が高くなる。光吸収係数の高いアモルファス層を形成するためには、Ｂ

2Ｈ6ガス濃度は０．１％以下、ヘリウムガス濃度は９９．９％以上であることがより望ま
しい。
【０１４３】
　光吸収係数が高いアモルファス層は、アモルファスの度合い高く、ガス・ラジカルのボ
ロンをアモルファス層に浸透し易い。一方、光吸収係数が低いアモルファス層は、アモル
ファスの度合いが十分ではなく、結晶シリコンに近い。よって、ガス・ラジカルのボロン
を浸透しにくく、表面に付着する割合が高くなる。
【０１４４】
　前記典型的なイオンモードＳ２３ａのプラズマドーピングＳ２３では、Ｂ2Ｈ6濃度は０
．０２５％であり、図１８で５３０ｎｍの光に対する光吸収係数は１．３５Ｅ５ｃｍ-1を
示す。Ｂ2Ｈ6濃度を０．０２５％よりも低くしても１．３Ｅ５ｃｍ-1よりも光吸収係数が
小さくなることはなかった。また、１．５Ｅ５ｃｍ-1よりも高くなることもなかった。
【０１４５】
　一方、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂのプラズマドーピングＳ２３では、Ｂ

2Ｈ6濃度は５％であり、典型的なイオンモードＳ２３ａと比べて２００倍も濃度が高い。
図１８に示すように、Ｂ2Ｈ6濃度を０．１％から高くしてガス・ラジカルモード２３ｂに
近づけていくことで、光吸収係数は低下する。そして、Ｂ2Ｈ6濃度が５％では、光吸収係
数は７．５Ｅ４ｃｍ-1まで低下した。
【０１４６】
　なお、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂでは、さらに高周波電源１のソースパ
ワーを１０００Ｗに低減し、圧力も２．５Ｐａに上げている。しかし、バイアス電圧６０
Ｖ，プラズマドーピング７秒とした前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂでプラズマ
ドーピングＳ２３を行った場合の光吸収係数は８．４Ｅ４ｃｍ-1であり、図１８のＢ2Ｈ6
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濃度が５％の場合と同水準であった。また、Ｂ2Ｈ6濃度を５％よりも高くしても、光吸収
係数は大幅に低下せず、６Ｅ４ｃｍ-1でその低下が飽和した。
【０１４７】
　以上のことから、イオンモードＳ２３ａとガス・ラジカルモード２３ｂの境界は５３０
ｎｍの光に対する光吸収係数が１．３Ｅ５ｃｍ-1と６Ｅ４ｃｍ-1の間にあることが分かっ
た。そして、Ｂ2Ｈ6濃度の変化に対する光吸収係数の変化が連続的であることから、その
境界は光吸収係数が１．３Ｅ５ｃｍ-1と６Ｅ４ｃｍ-1の中央である９．５Ｅ４ｃｍ-1とな
るＢ2Ｈ6濃度であることが分かった。このＢ2Ｈ6濃度は、図１８から０．７％と読み取れ
る。すなわち、Ｂ2Ｈ6濃度が０．７％以下はイオンモードＳ２３ａであり、０．７％より
高いとガス・ラジカルモード２３ｂである。
【０１４８】
　（実施例７）
　図２０は本発明の実施例７に係る。プラズマドーピングＳ２３の後に酸化膜形成Ｓ２９
の工程を有することで他の実施例とは相違する。他の工程は他の実施例とほぼ同じである
。
【０１４９】
　本発明では、不純物導入と熱処理の間に不純物をシリコン基板３１の外部に逃げ出さな
いような保護膜を酸化膜２９で形成することが重要であることはすでに説明した。
【０１５０】
　図２０は、酸化膜形成Ｓ２９の工程の後に、レジスト除去，洗浄Ｓ３０から選ばれる１
つ、或いは複数の工程を行うものとする。なお、酸化膜形成Ｓ２９の工程はレジスト除去
、洗浄Ｓ３０から選ばれる１つ、或いは複数の工程と同時に行っても良い。ＣＶＤやイオ
ンプレーティングなどで酸化膜をつけても良い。その後、熱処理Ｓ２６を行う。こうする
ことで、プラズマドーピングＳ２３で導入したボロン３６のドーズロスを低減できる。
【０１５１】
　他の工程たとえば、シリコン基板３１を用意する工程Ｓ３１，レジストパターニングを
行う工程Ｓ２７，熱処理Ｓ２６などは他の実施例で用いたものと同じであるので詳細な説
明は省略する。
【０１５２】
　（実施例８）
　図２１は実施例８のプロセスフローを示す。実施例８では、不純物導入は低エネルギー
イオン注入，ガスドーピングから選ばれる方法を用いても良い。不純物導入の前にプラズ
マ照射アモルファス化Ｓ２２を行う。低エネルギーイオン注入の場合には、プラズマ照射
アモルファス化Ｓ２２を行うことでチャネリング効果を低減でき、ボロンをより浅く導入
できるので望ましい。
【０１５３】
　ガスドーピングの場合には、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行うことでガスに含
まれるボロンがシリコン基板３１の内部に浸透しやすくなるので望ましい。なお、ガスド
ーピングとは、プロセスチャンバー１５内でシリコン基板１３（３１）にプラズマ照射ア
モルファス化Ｓ２２を行った後、プラズマ照射を止め、その後、ジボランなどのボロンを
含むガスをプロセスチャンバー１５の内部に導入する不純物導入方法である。
【０１５４】
　アモルファス層にガスが浸透することを利用するものであり、非常に低エネルギーの不
純物導入が可能となる。
【０１５５】
　図２１を参照すると、シリコン基板３１を用意した後（Ｓ３１）、レジストパターニン
グＳ２７を行い、その後、プラズマ照射アモルファス化Ｓ２２を行って、開口部３２から
露出しているシリコン基板３１の一主面をアモルファス化する。こうした一連の処理は他
の実施例とほぼ同じである。その後、低エネルギーイオン注入，ガスドーピングから選ば
れる方法を用いてシリコン基板３１に不純物を導入する。
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【０１５６】
　そして、不純物導入後に酸化膜２９を形成する工程を有する。酸化膜２９を形成する工
程の後に、レジスト除去、洗浄Ｓ３２から選ばれる１つ、或いは複数の工程を行うものと
する。なお、酸化膜形成Ｓ２９はレジスト除去、洗浄Ｓ３０から選ばれる１つ、或いは複
数の工程と同時に行っても良い。その後、熱処理Ｓ２６を行う。このような一連の処理を
施すことで、低エネルギーで導入したボロンのドーズロスを低減することができる。
（同様の効果を得る方法、事例）
　全ての実施の形態でプラズマドーピングの前のアモルファス化Ｓ２２は、前にも述べた
がプラズマを照射する代わりにイオン注入で行っても良い。例えば、Ｇｅ，Ｓｉのイオン
をイオン注入してアモルファス化しても良い。或いは、希ガスのイオンをイオン注入して
も良い。さらには、イオンシャワーを用いても同様の効果を期待できる。イオンシャワー
では、プラズマ発生室とメッシュとシリコン基板を載置する台を有する装置を用いる。メ
ッシュは、プラズマとシリコン基板の間に配置され、メッシュに所望の電位を印加できる
。この方法によれば、所定の電位としたメッシュを介してプラズマをシリコン基板表面に
照射することにより、イオンシャワーと呼ばれるいわゆる分散したイオン照射がなされ、
効率よくアモルファス化を実現することができる。この方法ではイオンの質量分離を行わ
ないので、シリコン基板表面に照射されるイオンビーム電流量は、プラズマに直接曝すプ
ラズマドーピングに比べれば小さいが、イオン注入と比較すると桁違いに大きい。そのた
め、比較的原子量の小さい軽元素でも効率良くアモルファス化できる。例えばヘリウムや
水素などの最も原子量の小さい元素でもアモルファス化できる可能性が期待できる。
【０１５７】
　また、図７，図８，図９Ａ，図９Ｂ，図１６，図１７Ａ，図１７Ｂ，図２２Ａ及び図２
２Ｂではアニール（熱処理）はハロゲンランプで１１００℃，３分間のアニールを行った
結果を示したが、１０７５℃のｓｐｉｋｅＲＴＡを用いてもドーズロスの割合に関しては
１１００℃，３分間のアニールと同様の結果を得た。
【０１５８】
　また、全ての実施例でイオンモードＳ２３ａのプラズマドーピングＳ２３は、イオンシ
ャワーと置き換えても同様の効果を得る。ここでのイオンシャワーは、前記アモルファス
化に用いるものと基本的に同様のもので、プラズマに所望の不純物粒子を含ませておくこ
とが異なる。つまり、ボロンなどの所望の不純物を含むプラズマを、メッシュを介して、
シリコン基板表面に導き所望の粒子を含むイオンを照射する方法である。イオンの質量分
離を行わないので、固体基体に照射される所望の粒子を含むイオンビーム電流量は、プラ
ズマに直接曝すプラズマドーピングに比べれば小さいが、イオン注入と比較すると桁違い
に大きいので、効率良く不純物の導入ができる。イオンシャワーの不純物導入の原理から
、主に低エネルギーのイオンが主体として導入されるイオンモードＳ２３ａのプラズマド
ーピングＳ２３と同様の効果を得ることが期待できる。
【０１５９】
　低エネルギーイオン注入は、ガスクラスターイオンビーム、分子イオンビームによるイ
オン注入も含む。ガスクラスターイオンビームによるイオン注入とは、例えばアルゴンガ
スとＢ2Ｈ6ガスの混合ガスから、アルゴンとボロンが緩やかに結合した質量の大きなガス
クラスターをつくり、それをイオン化して電磁場によって加速、輸送し、シリコン基板に
照射するものである。ガスクラスターは、シリコン基板の表面で緩やかな結合が解けてば
らばらになり、加速エネルギーはガスクラスターの各分子に配分される。
【０１６０】
　よって、実際上、１つのボロンの加速エネルギーは非常に小さくなる。例えば、アルゴ
ンをｎ個とボロンをｍ個含むガスクラスターを用いて、一価にイオン化し、１０ｋＶの電
圧で加速した場合、１個のボロンが有する加速エネルギーは１０/（ｎ＋ｍ）ｋｅＶとな
る。例えばｎ＝１００、ｍ＝２となるようにガスクラスターをつくった場合には、１個の
ボロンが有する加速エネルギーは約１００ｅＶ相当の低エネルギーとなる。分子イオンビ
ームによるイオン注入とは、例えばデカボリンのイオンであるＢ１０Ｈｘ＋を加速する。
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この場合もシリコン基板表面で分子がばらばらになるので、１つのボロン当たりの加速エ
ネルギーは小さくなる。例えば、加速電圧を５ｋＶとすると１つのボロンは約５００ｅＶ
の低エネルギーで注入されたことに相当する。
【０１６１】
　このように、ガスクラスターイオンビーム、分子イオンビームによるイオン注入は、ク
ラスターイオンや分子イオンに与えるエネルギーはｋＶ以上と比較的高いが、ボロンなど
の所望の粒子が有する実効的なエネルギーは小さいので、浅い注入となる。これらを用い
て、粒子を導入後、熱処理を施す前の、粒子の原子濃度が１Ｅ１８ ａｔｏｍｓ／ｃｍ3と
なる深さが１５ｎｍ以下、特に１０ｎｍ以下になるような低エネルギーで導入した場合に
は、ドリフトモードのボロンの場合と同様に本発明で記載した課題が発現し、本実施例に
より解決できることが容易に推測できる。
【０１６２】
　（比較例）
　次に、比較例について説明する。
【０１６３】
　プラズマドーピングＳ２３を行った後、プロセスチャンバー１５からシリコン基板１３
（３１）を取り出した。なお、プラズマドーピングＳ２３は、前記典型的なイオンモード
Ｓ２３ａと、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂの２種類で行った。プラズマドー
ピングＳ２３を行った後のシリコン基板１３（３１）を室温でＨＦ洗浄を行った。フッ酸
は濃度が１％のものを用いた。洗浄後のシリコン基板１３（３１）は、超純水ですすぎ、
乾燥させた。また、比較のためにＨＦ洗浄を行わずに熱処理した場合も実験してみた。熱
処理は、ハロゲンランプを用いて１１００℃，３分間で行った。
【０１６４】
　図２２Ａと図２２Ｂは、ＨＦを用いた洗浄時間とシート抵抗との関係を示す特性図であ
る。図２２Ａは、前記典型的なイオンモードＳ２３ａのプラズマドーピングＳ２３でボロ
ンを導入した場合である。図２２Ｂは、前記典型的なガス・ラジカルモード２３ｂのプラ
ズマドーピングＳ２３でボロンを導入した場合である。縦軸は、プラズマドーピングＳ２
３でボロンをドーピングしたシリコン基板１３（１３）を熱処理したときのシート抵抗Ｒ
ｓ （０）と、熱処理前にＨＦに接触させて洗浄した後に熱処理したときのシート抵抗Ｒ
ｓ（ｔ）の比である。横軸は、ＨＦに接触させて洗浄した時間であり、１０分以下の範囲
で洗浄する時間を変えた。
【０１６５】
　横軸は、フッ酸に接触させて洗浄した時間であり、１０分以下の範囲で洗浄する時間を
変えた。また、フッ酸は濃度が１％のものを用いた。バイアスによる加速電圧をプラズマ
ポテンシャル，６０Ｖ，１００Ｖ，２００Ｖと変えた。
【０１６６】
　図２２Ａ，図２２Ｂから明らかなように、ドーピングの加速電圧に依存せずに、洗浄を
施すことに（Ｒｓ （０）／Ｒｓ（ｔ））の値が低下すること、すなわち、洗浄後のシー
ト抵抗が上昇するということを知見した。この理由は洗浄することによって、ドーパント
（不純物）がシリコン基板３１から洗い流されたことが考えられる。また、シート抵抗の
上昇は、洗浄時間が５分以内のいわゆる短時間の洗浄においても認められた。これらのこ
とから、わずかな時間であってもフッ酸に接触させる工程を含む従来の洗浄のレシピは、
シート抵抗の上昇の原因になる。よって、プラズマドーピングや低エネルギーイオン注入
、あるいはデポジションのような表面への堆積、あるいは浅い注入でドーパントを導入し
た基板への洗浄方法としては、量産工程では使用が困難であった。
【産業上の利用可能性】
【０１６７】
　以上説明してきたように、本発明によればプラズマドーピングや低エネルギーイオン注
入、あるいはデポジションのような表面への堆積、あるいは浅い注入でドーパント（不純
物）を導入したシリコン基板などの固体基体に対して、ドーパントの粒子を導入した後、
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熱処理前の基板を半導体デバイスの歩留まり維持に必要な水準に洗浄できて、且つ、導入
した粒子を洗浄工程で減らすことがない基板の洗浄方法を提供することが可能となる。
【０１６８】
　さらに、レジストパターンを固体基体の一主面に形成して所望の場所に不純物を導入で
き、且つ、導入した粒子をレジスト除去工程で減らすことがない不純物の導入方法を提供
することができる。
【０１６９】
　本発明は、特に半導体、液晶などの製造工程においてプラズマドーピングやイオン注入
、デポジションなどにより粒子を基板に導入した後の基板の洗浄、レジストの除去を含む
不純物導入方法、装置に用いることができる。また、抵抗，コイル及びコンデンサなどの
デバイスの製造方法にも採用することができるのでその産業上の利用価値は高い。
【図面の簡単な説明】
【０１７０】
【図１】本発明の一実施例で用いた不純物導入装置を示す図
【図２】本発明の一実施例を説明するためのプロセスフローを示す図
【図３】本発明に係るラジカルモードでプラズマドーピングした場合の二次イオン質量分
析計（Secondary Ion Mass Spectrometer:以下、ＳＩＭＳと呼ぶ）を用いて測定したボロ
ンの深さ方向のＳＩＭＳプロファイルを示す図
【図４】本発明に係るイオンモードでプラズマドーピングした場合のＳＩＭＳプロファイ
ルを示す図
【図５】本発明に係るプラズマ照射アモルファス化後ガス・ラジカルモードでプラズマド
ーピングした直後のＳＩＭＳプロファイルを示す図
【図６】本発明の一実施の形態に係る不純物の導入とアッシング方法がシート抵抗に与え
る影響を説明するための図
【図７】本発明の一実施の形態に係る洗浄方法がシート抵抗に与える影響を説明するため
の図
【図８】本発明に係る洗浄時間がシート抵抗に与える影響を説明するための図
【図９Ａ】本発明の実施の形態に係るプラズマドーピング方法と洗浄方法がシート抵抗に
与える影響を説明するための図
【図９Ｂ】本発明の実施の形態に係るプラズマドーピング方法と洗浄方法がシート抵抗に
与える影響を説明するための図
【図１０】本発明に係る被処理物の洗浄方法を用いてデバイスを製造するプロセスフロー
を示す図
【図１１Ａ】図１０のプロセスフローによって製造されるデバイスの一断面を模式的に示
す図
【図１１Ｂ】図１０のプロセスフローによって製造されるデバイスの一断面を模式的に示
す図
【図１１Ｃ】図１０のプロセスフローによって製造されるデバイスの一断面を模式的に示
す図
【図１２】本発明に係るイオンモードでプラズマドーピングする場合のプロセスフローを
示す図
【図１３】本発明に係るガス・ラジカルモードでプラズマドーピングする場合のプロセス
フローを示す図
【図１４】本発明に係るガス・ラジカルモードでプラズマドーピングを行ない、レジスト
除去と洗浄液にＳＰＭ（Ｈ2ＳＯ4：Ｈ2Ｏ2＝４:１）を用いた場合のプロセスフローを示
す図
【図１５Ａ】本発明に係るプラズマドーピングにおいてシリコン基板に導入した不純物層
（ボロン導入層）が除去されることなく残存するメカニズムを説明するための図
【図１５Ｂ】本発明に係るプラズマドーピングにおいてシリコン基板に導入した不純物層
（ボロン導入層）が除去されることなく残存するメカニズムを説明するための図
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【図１５Ｃ】本発明に係るプラズマドーピングにおいてシリコン基板に導入した不純物層
（ボロン導入層）が除去されることなく残存するメカニズムを説明するための図
【図１６】本発明に係るＳＰＭを用いた洗浄液がシート抵抗に与える影響と、比較例に係
るフッ酸をＳＰＭ洗浄後にシリコン基板表面に接触させた場合の影響を示す図
【図１７Ａ】本発明に係るＡＰＭを用いた洗浄液がシート抵抗に与える影響を説明するた
めの特性図
【図１７Ｂ】本発明に係るＡＰＭを用いた洗浄液がシート抵抗に与える影響を説明するた
めの特性図
【図１８】本発明に係るジボラン（Ｂ2Ｈ6）のガス濃度とシリコン表面の５３０ｎｍの波
長の光に対する光吸収係数の関係を示す図
【図１９】本発明に係るジボラン（Ｂ2Ｈ6）のガス濃度を変化させたときのアモルファス
層の厚さを示す図
【図２０】本発明に係る洗浄工程を行う前に酸化膜形成の工程を用いたプロセスフローを
示す図
【図２１】本発明に係るプラズマアモルファス化工程と酸化膜工程を用いたプロセスフロ
ーを示す図
【図２２Ａ】本発明の実施の形態と比較するためにフッ酸（ＨＦ）を用いたイオンモード
と、ガス・プラズマプモードで処理した場合の洗浄処理時間とシート抵抗の変化をそれぞ
れに示す図
【図２２Ｂ】本発明の実施の形態と比較するためにフッ酸（ＨＦ）を用いたイオンモード
と、ガス・プラズマプモードで処理した場合の洗浄処理時間とシート抵抗の変化をそれぞ
れに示す図
【符号の説明】
【０１７１】
　１　高周波電源
　２，１１　マッチングボックス
　３　コイルおよびアンテナ
　４，５　マスフローコントローラ（ＭＦＣ）
　６　ターボ分子ポンプ
　７　コンダクタンスバルブ
　８　ドライポンプ
　９　サークレータ
　１０　電源
　１２　高周波電源
　１３，３１　シリコン基板
　１４　下部電極
　１５　プロセスチャンバー
　１６　プラズマ照射アモルファス化用導入管
　１７　ジボランガス導入管
　２９　酸化膜
　３０　レジストパターン
　３２　開口部
　３３　不純物導入層
　３６　ボロン
　Ｓ３１　シリコン基板の用意
　Ｓ２２　プラズマ照射アモルファス化
　Ｓ２３　Ｂ2Ｈ6プラズマドーピング（プラズマドーピング）
　Ｓ２３ａ　イオンモード
　Ｓ２３ｂ　ガス・ラジカルモード
　Ｓ２４　アッシング
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　Ｓ２５　洗浄
　Ｓ２６　熱処理
　Ｓ２７　シート抵抗測定
　Ｓ２８　レジスト除去

【図１】 【図２】

【図３】
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