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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコン基板の上に絶縁膜を形成する方法であって、前記絶縁膜は金属シリケート膜を
含んでなり、前記方法は、
　前記シリコン基板の表層部を酸化してシリコン酸化膜を形成する第１の工程と、
　前記シリコン酸化膜の表面に金属イオンを含まない希ガスイオンを照射して前記シリコ
ン酸化膜の前記シリコン基板には到達しない表層部をＳｉ－Ｏ結合の切断された結合欠陥
が生じている反応促進層とする第２の工程と、
　非酸化性雰囲気中において前記反応促進層の上に金属膜を堆積する第３の工程と、
　前記金属膜を酸化すると共に前記金属膜から前記シリコン酸化膜へと金属を拡散させ金
属シリケート膜を形成する第４の工程と、
を含むことを特徴とする絶縁膜の形成方法。
【請求項２】
　前記第４の工程の後、更に前記金属シリケート膜を窒化する第５の工程を有することを
特徴とする、請求項１に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項３】
　前記第５の工程の窒化はラジカル窒化によりなされることを特徴とする、請求項２に記
載の絶縁膜の形成方法。
【請求項４】
　前記イオンの入射エネルギーは、２ｅＶ以上且つ２０ｅＶ以下であることを特徴とする
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、請求項１～３のいずれか一項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項５】
　前記イオンは希ガスイオンまたは窒素、酸素もしくはそれらの化合物のイオンであるこ
とを特徴とする、請求項１～４のいずれか一項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項６】
　前記第３の工程はスパッタによりなされることを特徴とする、請求項１～５のいずれか
一項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項７】
　前記第２の工程により、前記反応促進層が金属シリケート膜とされることを特徴とする
、請求項１～６のいずれか一項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項８】
　前記第４の工程の酸化はラジカル酸化によりなされることを特徴とする、請求項１～７
のいずれか一項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項９】
　前記反応促進層の形成は表面波干渉プラズマにより行うことを特徴とする、請求項１～
８のいずれか１項に記載の絶縁膜の形成方法。
【請求項１０】
　シリコン基板の上に絶縁膜を形成する方法であって、前記絶縁膜は金属シリケート膜を
含んでなり、前記方法は、
　前記シリコン基板の表層部を酸化してシリコン酸化膜を形成する第１の工程と、
　前記シリコン酸化膜の表面に金属イオンを含まない希ガスイオンまたは窒素若しくは酸
素若しくはそれらの化合物のイオンを、２ｅＶ以上２０ｅＶ以下の入射エネルギーで照射
して、前記シリコン酸化膜の前記シリコン基板には到達しない表層部をＳｉ－Ｏ結合の切
断された結合欠陥が生じている反応促進層とする第２の工程と、
　非酸化性雰囲気中において前記反応促進層の上に金属膜を堆積する第３の工程と、
　前記金属膜を酸化すると共に前記金属膜から前記シリコン酸化膜へと金属を拡散させ金
属シリケート膜を形成する第４の工程と、
を含むことを特徴とする絶縁膜の形成方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、絶縁膜の形成方法に関するものであり、とくに半導体装置における高誘電率
ゲート絶縁膜としての使用に適する絶縁膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ＬＳＩのデザインルールの微細化にともない、ゲート絶縁膜の酸化膜換算膜厚（
ＥＯＴ）の薄膜化が進み、例えば国際半導体技術ロードマップ（ＩＴＲＳ）では、２００
８年に１ｎｍ以下のＥＯＴの達成が必要であるとされている。しかし、半導体装置のゲー
ト絶縁膜の材料として従来用いられてきたＳｉＯ２又はＳｉＯＮを上記膜厚程度まで薄膜
化すると、膜の絶縁性が急激に低下し、リーク電流が極めて大きくなる。これは、絶縁膜
厚が数分子層分に相当するまで薄くなり、直接トンネル電流が急激に増加する為である。
一方、近年急速に普及した携帯電子機器では、バッテリー駆動時間を長くするため、素子
の消費電力を可能な限り小さくする事が求められている。そのため、従来用いられてきた
ＳｉＯ２膜又はＳｉＯＮ膜に代わり、金属酸化物などの高誘電率絶縁膜（所謂Ｈｉｇｈ－
ｋ膜）の導入が検討されている。Ｈｉｇｈ－ｋ膜は、高い誘電率を有しているので物理膜
厚を厚くしてもＳｉＯ２膜と同等のＥＯＴを得ることが可能となり、且つ、物理膜厚が厚
いためリーク電流を低く抑える事が可能である。
【０００３】
　Ｈｉｇｈ－ｋ膜の材料としては、現在、窒化ハフニウムシリケート（ＨｆＳｉＯＮ）が
、最も実用化が近いと言われている。ＨｆＳｉＯＮ膜の成膜方法としては、有機金属材料
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を使ったＣＶＤ法、原子層堆積法（ＡＬＤ法）、スパッタ法などが検討されているが、炭
素不純物の混入が少ない点で、スパッタ法が有利である。
【０００４】
　ここで、スパッタ法を用いたＨｆＳｉＯＮ膜の形成プロセスの一例を、図６を用いて説
明する。図６において、１０１はＳｉ基板、１０２はＳｉＯ２膜、１０５は金属Ｈｆ膜、
１０７はＨｆＳｉＯ２膜、１０８はＨｆＳｉＯＮ膜である。まず、洗浄したＳｉ基板１０
１上に熱酸化法により薄いＳｉＯ２膜１０２を形成し、その上にＨｆ原子をスパッタ法に
より堆積させて金属Ｈｆ膜１０５を形成する。次に、熱酸化或いは酸素プラズマ等を用い
たラジカル酸化を行う。これにより、金属Ｈｆ膜１０５が酸化されて酸素が導入されると
共に、金属Ｈｆ膜１０５中のＨｆ原子がＳｉＯ２膜１０２中に拡散し且つＳｉＯ２膜１０
２中のＳｉ原子が金属Ｈｆ膜１０５中に拡散する。かくして、金属シリケート膜すなわち
ＨｆＳｉＯ２膜１０７が形成される。これにより、低比誘電率のＳｉＯ２膜１０２の膜厚
は減少する。その後、窒素プラズマ等を用いたラジカル窒化を行うことで、ＨｆＳｉＯ２

膜１０７が窒化されて窒素が導入され、ＨｆＳｉＯＮ膜１０８が形成される。ＨｆＳｉＯ
Ｎ膜１０８の比誘電率が高いこと、及びＳｉＯ２膜１０２の膜厚が減少したことから、Ｈ
ｆＳｉＯＮ膜１０８及びＳｉＯ２膜１０２からなるＥＯＴの小さい絶縁膜が形成される。
【０００５】
　ところで、上記の方法には、Ｈｆの拡散の制御が難しく、所要の膜厚を持つ絶縁膜を生
産性良く形成することが困難であるという問題があった。即ち、特開２００２－３１４０
７４号公報（特許文献１）に開示されている如く、拡散促進のため高温で熱酸化を行うと
、下地のＳｉ基板が酸化されてＳｉＯ２膜の膜厚が大幅に増加し、ＥＯＴを低減する事は
困難であった。また、RTA(Rapid Thermal Annealing)やフラッシュランプアニールを用い
ても、拡散の制御は容易ではなかった。高真空雰囲気での酸化は、膜厚制御しながら拡散
させる事が可能であったが、処理に時間がかかりすぎ、スループットが低いという問題点
があった。逆に低温でラジカル酸化を施すと、拡散は非常に緩やかであるため、短時間の
酸化処理を行った場合、酸化後にも厚いＳｉＯ２膜が残り、ＥＯＴの小さい膜の形成が困
難であった。また、Ｈｆの拡散が少ないため、出来上がった膜がＨｆＳｉＯＮ膜ではなく
耐熱性の低いＨｆＯＮ膜となり、後工程のアニール処理で結晶化が起り、リーク電流が増
加するという問題点もあった。また、酸化時間を長くすると、拡散は進行するが、酸素原
子の方が先にＳｉ基板まで到達してしまい、ＳｉＯ２膜厚が増加するという問題点があっ
た。
【０００６】
　一方、特許第３７４６９６８号公報（特許文献２）には、シリコン基板の表面にシリコ
ン酸化膜を形成し、該シリコン酸化膜の表面にシリコン窒化膜を形成し、該シリコン窒化
膜の表面に高誘電率膜を形成する方法が開示されている。ここでは、シリコン窒化膜を形
成する際に、シリコン酸化膜を窒素プラズマに暴露している。しかし、この窒素プラズマ
暴露は、シリコン酸化膜の表面を窒化することで、絶縁膜として残留するシリコン窒化膜
を形成するものであって、このシリコン窒化膜はシリコン酸化膜と高誘電率膜とを分離し
ている。
【特許文献１】特開２００２－３１４０７４号公報
【特許文献２】特許第３７４６９６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　以上の様に、Ｈｉｇｈ－ｋ膜の成膜においては、Ｈｆの制御が難しく、所要の膜厚を持
つ絶縁膜を生産性良く形成することが困難であるという問題があった。
【０００８】
　本発明は、以上のような技術的課題に鑑みて、Ｈｆ等の金属の拡散の制御が容易で、所
要の膜厚を持つ絶縁膜を生産性良く形成することが可能な絶縁膜の形成方法を提供するこ
とを目的とするものである。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明によれば、上記の目的を達成するものとして、
シリコン基板の上に絶縁膜を形成する方法であって、前記絶縁膜は金属シリケート膜を含
んでなり、前記方法は、
　前記シリコン基板の表層部を酸化してシリコン酸化膜を形成する第１の工程と、
　前記シリコン酸化膜の表面に金属イオンを含まない希ガスイオンを照射して前記シリコ
ン酸化膜の前記シリコン基板には到達しない表層部をＳｉ－Ｏ結合の切断された結合欠陥
が生じている反応促進層とする第２の工程と、
　非酸化性雰囲気中において前記反応促進層の上に金属膜を堆積する第３の工程と、
　前記金属膜を酸化すると共に前記金属膜から前記シリコン酸化膜へと金属を拡散させ金
属シリケート膜を形成する第４の工程と、
を含むことを特徴とする絶縁膜の形成方法が提供される。
　また、本発明によれば、上記の目的を達成するものとして、
シリコン基板の上に絶縁膜を形成する方法であって、前記絶縁膜は金属シリケート膜を含
んでなり、前記方法は、
　前記シリコン基板の表層部を酸化してシリコン酸化膜を形成する第１の工程と、
　前記シリコン酸化膜の表面に金属イオンを含まない希ガスイオンまたは窒素若しくは酸
素若しくはそれらの化合物のイオンを、２ｅＶ以上２０ｅＶ以下の入射エネルギーで照射
して、前記シリコン酸化膜の前記シリコン基板には到達しない表層部をＳｉ－Ｏ結合の切
断された結合欠陥が生じている反応促進層とする第２の工程と、
　非酸化性雰囲気中において前記反応促進層の上に金属膜を堆積する第３の工程と、
　前記金属膜を酸化すると共に前記金属膜から前記シリコン酸化膜へと金属を拡散させ金
属シリケート膜を形成する第４の工程と、
を含むことを特徴とする絶縁膜の形成方法が提供される。
【００１０】
　本発明の一態様においては、前記方法は、前記第４の工程後、更に前記金属シリケート
膜を窒化する第５の工程を有する。
【００１１】
　本発明の一態様においては、前記イオンの入射エネルギーは、２ｅＶ以上且つ２０ｅＶ
以下である。本発明の一態様においては、前記イオンは希ガスイオンまたは窒素または酸
素及びそれらの化合物のイオンである。
【００１２】
　本発明の一態様においては、前記第２の工程はスパッタ法によりなされる。本発明の一
態様においては、前記第２の工程により、前記反応促進層が金属シリケート膜とされる。
本発明の一態様においては、前記第４の工程の酸化はラジカル酸化によりなされる。本発
明の一態様においては、前記第５の工程の窒化はラジカル窒化によりなされる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、第１の工程と第２の工程との間にシリコン酸化膜の表面にイオンを照射して
シリコン酸化膜の表層部をＳｉ－Ｏ結合の切断された反応促進層とする工程を有する。こ
れにより、金属の拡散の制御が容易になり、所要の膜厚を持つ絶縁膜を生産性良く形成す
ることが可能になる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、図面を参照しながら、本発明による絶縁膜の形成方法の実施形態を詳細に説明す
る。
【００１５】
　図１は、本発明の第一の実施形態を説明するための工程断面図である。ここで、１０１
はシリコン基板であるＳｉ基板、１０２はシリコン酸化膜であるＳｉＯ２膜、１０３は照
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射されるイオン、１０４はイオン照射により形成された反応促進層、１０５は金属膜であ
る金属Ｈｆ膜、をそれぞれ示している。また、１０６は金属シリケート膜であるＨｆＳｉ
Ｏｘ膜、１０７は金属シリケート膜であるＨｆＳｉＯ２膜、１０８は窒化金属シリケート
膜であるＨｆＳｉＯＮ膜、をそれぞれ示している。
【００１６】
　絶縁膜は、ＨｆＳｉＯＮ膜１０８と、該ＨｆＳｉＯＮ膜１０８及びＳｉ基板１０１の間
の残留シリコン酸化膜とにより形成される。ここで、残留シリコン酸化膜が存在すること
で、界面特性が向上し、絶縁膜の電気的絶縁性が高められる。但し、残留シリコン酸化膜
は、窒化金属シリケート膜１０４より比誘電率が小さいので、残留シリコン酸化膜の膜厚
は、窒化金属シリケート膜１０４の膜厚より小さくするのが好ましい。例えば、窒化金属
シリケート膜１０４の膜厚は1.0～2.0ｎｍであり、残留シリコン酸化膜１０５の膜厚は　
0.5～1.0nｍである。シリコン基体１０１は、例えば（１００）面方位を有する単結晶シ
リコンからなり、さらにリンがドープされ、抵抗値が０．１Ω・ｃｍから１０Ω・ｃｍま
での範囲に制御されたもの等を使用することができる。なお、本発明においては、シリコ
ン基体１０１は、上記の例に限らず、膜が堆積される表面にシリコン原子が露出している
ものであれば、上記以外の異なる面方位、ドーパント及び抵抗値を有するものであっても
良い。また、例えば、シリコン以外の材料からなる基材上に、エピタキシャル法によりシ
リコンを成長させた物などであっても良い。
【００１７】
　まず、洗浄したＳｉ基板１０１上に熱酸化法により薄いＳｉＯ２膜１０２を形成する。
この段階で形成されるシリコン酸化膜すなわちＳｉＯ２膜１０２を、初期シリコン酸化膜
（初期酸化膜）すなわち初期ＳｉＯ２膜という。ＳｉＯ２膜１０２の膜厚は、たとえば1.
0～2.0ｎｍである。次に、ＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン１０３を照射し、これにより
ＳｉＯ２膜１０２の表層部に結合欠陥を生じさせる。このＳｉＯ２膜１０２の一部である
表層部を反応促進層１０４と呼ぶ。イオン１０３の入射エネルギーは、ＳｉＯ２膜１０２
の表層部内のＳｉ－Ｏ結合を切断して結合欠陥を生じさせるに十分であり、且つ反応促進
層１０４がＳｉ基板１０１まで到達しないように、選択される。このようなイオン１０３
の入射エネルギーは、たとえば２ｅＶ以上且つ２０ｅＶ以下である。次に、結合欠陥が導
入された反応促進層１０４の上に非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５をスパッタ法によ
り堆積させる。金属Ｈｆ膜１０５の堆積の際に、ＳｉＯ２膜１０２の反応促進層１０４の
部分では、基板温度を高温にしなくても、Ｈｆ原子とＳｉＯ２とが容易に混合し、酸素含
有量が少ないＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成される。ここで、ｘは０＜ｘ＜２である。次に
、金属Ｈｆ膜１０５及びＨｆＳｉＯｘ膜１０６に対して酸化処理としての酸素プラズマ等
を用いたラジカル酸化を行い、化学量論組成比に近いＨｆＳｉＯ２膜１０７を形成する。
このラジカル酸化を用いることで、金属Ｈｆ膜１０５及びＨｆＳｉＯｘ膜１０６を低温で
酸化することができる。
【００１８】
　上記工程後、ＨｆＳｉＯ２膜１０７に対して窒化処理としての窒素プラズマ等を用いた
ラジカル窒化を行い、ＨｆＳｉＯＮ膜１０８を形成し、該ＨｆＳｉＯＮ膜１０８を絶縁膜
として使用する。このラジカル窒化を用いることで、ＨｆＳｉＯ２膜１０７を低温で窒化
することができる。
【００１９】
　尚、本実施形態では、酸化処理のみを施したＨｆＳｉＯ２膜１０７を絶縁膜として使用
することもできる。この場合、最後の窒化処理は施さなくてもよい。
【００２０】
　金属Ｈｆ膜を酸化する工程において、Ｈｆ原子は反応促進層１０４より下のＳｉＯ２膜
１０２の部分へと更に拡散し、最終的に残留する低誘電率のＳｉＯ２膜１０２の部分すな
わち残留ＳｉＯ２膜の膜厚は、イオン照射を行わない場合と比較して大幅に薄膜化する。
残留ＳｉＯ２膜の膜厚は、たとえば0.5～1.0ｎｍとすることができる。その結果、ＨｆＳ
ｉＯＮ膜１０８の比誘電率が小さいことと併せて、よりＥＯＴの小さい絶縁膜が形成され
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るのである。
【００２１】
　反応促進層１０４を形成するためのイオン照射方法は、以下の通りである。２０ｅＶ以
下という低い入射エネルギーでのイオン照射は、通常のイオン注入装置では困難である。
そのため、電子温度が制御されたプラズマ中にＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を挿
入し、基板－プラズマ間のシース電位により加速されたイオンを用いるのが最も簡便且つ
信頼性の高い方法である。そして、電子温度は、プラズマ生成方法や投入する高周波電力
、処理圧力などの外部パラメータにより、制御する事が可能である。
【００２２】
　図２に、表面波干渉プラズマを用いた場合の、シース電位の圧力依存性の一例を示す。
Ｎ2が１００％の放電では、圧力を０．１Ｔｏｒｒと０．５Ｔｏｒｒとの間で変化させる
事で、５～９Ｖのシース電位を制御する事が出来る。また、Ｈｅを９０％添加した放電で
は、圧力を０．１Ｔｏｒｒと１．０Ｔｏｒｒとの間で変化させる事で、５～１４Ｖのシー
ス電位を制御する事が可能となる。なお、Ｈｅを９０％添加したN2プラズマにおいても、
イオン種はＮ+とＮ2

+とが混合されたものであり、Ｈｅ＋イオンはほとんど存在しない事
が確認されている。図２のデータを取得するために用いた装置では、シース電位は１４Ｖ
までしか制御出来なかったが、プラズマ発生方法などを変更する事で、２０Ｖというシー
ス電位は容易に達成する事が可能である。
【００２３】
　次に、反応促進層１０４を形成するのに適するイオン種及び入射エネルギーについて述
べる。先ず、イオン種については、膜中に不要な不純物元素を打ち込まない、という観点
から、希ガス（Ｈｅ，Ｎｅ，Ａｒ，Ｋｒ，Ｘｅ）イオン、並びに、窒素、酸素及びそれら
の化合物の分子イオンのみに限定される。窒素、酸素及びそれらの化合物の分子イオンと
しては、Ｎ+、Ｎ2

+、Ｏ+、Ｏ2
+、ＮＯ+、Ｎ2Ｏ

+、ＮＯ2
+が例示される。Ｓｉ及び金属た

とえばＨｆなども、膜構成元素であるため、可能性はある。しかし、これらの元素は、単
体または酸化／窒化物でプラズマを形成することが容易ではなく、現実的ではない。更に
、ＳｉまたはＨｆのイオンを入射させた場合、反応促進層の形成のみならず、膜の堆積も
起る。そのため、物理膜厚が増加してしまい、ＥＯＴの小さい膜を形成するという当初の
目的を達成する事が困難になりがちである。
【００２４】
　図３に、シース電位とイオン注入深さとの関係を示す。図は、Ｎ2プラズマ中にＳｉＯ

２膜１０２付のＳｉ基板１０１を挿入する事で、ＳｉＯ２膜１０２中へのＮ+及びＮ2
+の

イオン注入を行った結果である。注入深さは、ＳＩＭＳを用いて計測して得られるピーク
濃度の１／１０になる深さとして、定義している。図３より、シース電位が増加すると共
に注入深さも増加し、Ｎ+の場合、シース電位が約２０Ｖで注入深さが２ｎｍに達する事
が分かる。また、Ｎ+よりＮ2

+イオンの方が注入深さが深くなるという結果が示されてい
る。
【００２５】
　図４に、各入射イオンエネルギーで起る反応を、様々なイオン種について整理した結果
を示す。この結果は、図３に示した実験結果の他に、半経験的分子軌道法による分子動力
学シミュレーションやモンテカルロ法によるイオン注入シミュレーションを用い、反応形
態を予測したものである。図４では、イオン種として、Ｎ+、Ｎ2

+、Ｈｅ+、Ｎｅ+、Ａｒ+

を示している。
【００２６】
　先ず、Ｎ+は、反応性が非常に高いため、１ｅＶという低エネルギーにおいても、Ｓｉ
－Ｏの結合を切断して挿入される反応が起る。更に、５ｅＶという低エネルギーでＯ原子
の弾き出しが起る。一方で、Ｎ+は、反応性が高く、注入イオンは表面近傍に止まりやす
いため、注入深さが２ｎｍに達するエネルギーは、図示したイオン種の中で最も高い。
【００２７】
　次に、Ｎ2

+は、Ｎ+に比べると反応性が低いため、Ｓｉ－Ｏ結合の切断やＯ原子の弾き
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出しなどの反応が起る閾値エネルギーは、Ｎ+より高い値となる。
【００２８】
　Ｎ2

+の場合は小さいながらも反応性が多少あるが、希ガスの場合は反応性はない。そこ
で、希ガスの場合の結合切断や弾き出しの閾値は、Ｎ2

+より更に高い値となる。一方、イ
オンの到達深さは、被照射物であるＳｉＯ２膜１０２を構成するＳｉ原子やＯ原子に近い
質量のイオンで最も浅くなり、それより重いイオン或いは軽いイオンほど、注入深さが深
くなる。そのため、Ｎｅ＋の注入深さが最も浅く、Ｎｅ＜Ａｒ＜Ｋｒの順に深くなってい
く。また、Ｈｅ+は、質量が軽く且つイオンのサイズも小さいため、その注入深さは極め
て深くなる。
【００２９】
　これらの結果を整理した図４を用いて、イオン種及びエネルギーについての反応促進層
１０４の形成の適性を示せば、以下の様になる。
【００３０】
　先ず、Ｎ+及びＮ2

+は、入射エネルギーの許容幅すなわちＳｉ－Ｏ結合の切断やＯ原子
の弾き出しを生ずる入射エネルギー範囲が広く、好適である。入射エネルギー許容幅が最
も広いのはＮ+であるが、Ｎ+の場合には、反応性が高くＳｉＯ２膜１０２中に窒素が残留
しやすいことに注意を要する。一方、Ｎ2

+の場合は、Ｎ+よりややエネルギー許容幅は狭
いが、Ｓｉ－Ｏ結合を切断した後のＮ2

+はＮ2分子として気相に脱離しやすいため、Ｓｉ
Ｏ２膜１０２中の窒素量を抑制したい場合は、こちらを用いる方が好ましい。
【００３１】
　図４中にはＯ+及びＯ2

+が記載されていないが、それはこれらのイオンを生成するため
の酸素プラズマ照射が好ましくないと考えられるからであり、その理由は以下の通りであ
る。酸素イオン照射のため酸素プラズマを発生させると、イオンよりはるかに多量の酸素
ラジカルが発生する。これらの酸素ラジカルは、ＳｉＯ２膜１０２中を容易に拡散してＳ
ｉ基板１０１まで到達し、その表層部を酸化し、かくしてＳｉＯ２膜厚を増加させる。そ
の結果、反応促進層１０４が形成される前にＳｉＯ２膜厚が大幅に増加してしまうのであ
る。そして、ＳｉＯ２膜厚の増加量は初期ＳｉＯ２膜１０２の膜厚に依存し、この初期酸
化膜厚が２ｎｍ以下の場合に急激に増大する。そのため、初期酸化膜厚２ｎｍ以下である
ことが多い実際での使用には、好ましくはない。
【００３２】
　ＮＯ+、Ｎ2Ｏ

+、ＮＯ2
+の結果もまた、図４中には示されていないが、これらのイオン

は、酸素イオンとは違って好適である。その理由は、これらのイオンが、Ｏ２／Ｎ２混合
ガスのプラズマで生成され、活性な酸素ラジカルの生成量が少ないからである。ＮＯ+、
Ｎ2Ｏ

+、ＮＯ2
+は、分子サイズも大きいので、Ｎ2

+に近い効果が得られると期待される。
【００３３】
　希ガスイオンに関しては、Ｎ+やＮ2

+と比較して、エネルギー許容幅が狭い。特に、Ｈ
ｅ＋では、注入深さが深いため、ＳｉＯ２膜１０２の表層部のみに反応促進層を導入する
事が出来る入射イオンエネルギー条件はないと言って良い。一方、Ｎｅ+やＡｒ＋では、
１０～１５ｅＶ程度の入射イオンエネルギーを用いる事で、好適な反応促進層１０４の形
成が可能である。図４には示していないが、Ｋｒ+及びＸｅ+でも同様の効果を得る事が出
来る。
【００３４】
　図５に、図１の工程に従い但しイオン照射を行わずに、熱処理（熱酸化１，２）または
プラズマ酸化により初期ＳｉＯ２膜を形成し、ＨｆＳｉＯＮ膜の形成までを行った場合に
、得られたＥＯＴの初期酸化膜厚に対する依存性を、実線で示した。条件により多少の違
いはあるが、初期酸化膜厚を薄くする事で、目標であるＥＯＴ＝１ｎｍを達成しようとす
ると、約０．５ｎｍの初期酸化膜厚が必要になると推定される。しかし、現在、この膜厚
で高品質なＳｉＯ２膜を得る事は容易ではない。
【００３５】
　このように、ＥＯＴが思ったように減少しない原因を調査するため、ＴＥＭを用いてＨ
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ｆＳｉＯＮ膜の断面観察を行い、ＨｆＳｉＯＮ膜及びＳｉＯ２膜の膜厚を測定した。その
結果、ＳｉＯ２膜の膜厚減少量は、熱酸化の場合で約０．６ｎｍ、プラズマ酸化の場合で
約０．３ｎｍであった。これらの結果から、ＳｉＯ２中へのＨｆの拡散は予想外に小さく
、ＨｆＳｉＯＮ膜の下には厚いＳｉＯ２膜が残留し、これがＥＯＴを増加させている原因
である事が分かった。しかし、より酸化を強める方向で条件を変化させても、ＥＯＴの顕
著な減少は見られなかった。これは、Ｈｆの拡散よりも、酸素原子がＳｉ基板まで拡散し
、Ｓｉ基板を酸化する反応の方が早い事を示している。
【００３６】
　一方、図１の工程に従い、イオン照射を行って、ＨｆＳｉＯＮ膜１０８の形成までを行
った場合に、得られたＥＯＴの初期酸化膜厚に対する依存性を、破線で示した。本発明に
よれば、ＳｉＯ２膜の膜厚減少量を１ｎｍまたはそれ以上まで増やす事が出来、その結果
、図５に破線で示す如く、比較的厚い初期酸化膜を用いても、十分ＥＯＴの小さい膜を得
る事が可能となる。また、約１ｎｍの初期酸化膜厚で、ＥＯＴ＝１ｎｍが達成可能である
。
【００３７】
　先にも述べた通り、図３に示したイオン注入深さは、注入された原子の濃度がピークの
１／１０になる深さを示している。実際に金属拡散を増速させるほど多量の結晶欠陥が導
入されるのは、ピーク濃度の１／２程度の深さまでであると推定され、その深さは濃度が
１／１０になる深さの約６０％程度の深さである。そこで、最もシース電位の低い条件で
は、ミキシングされる深さ（多量の結晶欠陥が導入される深さ）は０．９ｎｍ前後となる
。また、熱酸化等の酸化処理により更に０．３ｎｍ程度ＳｉＯ２膜の膜厚が減少する。そ
の結果、初期酸化膜厚が１ｎｍ程度であれば、ＥＯＴ＝１ｎｍを達成する事が可能となる
。
【実施例】
【００３８】
　以下、実施例を挙げて本発明による絶縁膜の形成方法をより具体的に説明するが、本発
明はこれら実施例に限定されるものではない。
【００３９】
　［実施例１］
　本発明の第１の実施例として、初期膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン
照射工程で窒素プラズマを照射して、ＳｉＯ２膜１０２の表層部を反応促進層１０４とし
た例を示す。本実施例では、イオン照射工程で、図２のデータを取得した装置であるとこ
ろの表面波干渉プラズマ処理装置を使用した。
【００４０】
　まず、第１の工程として、Ｓｉ基板１０１を洗浄して自然酸化膜を除去した後、ＲＴＰ
装置を用いてＳｉ基板１０１の表層部を酸化して、膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２を
形成した。
【００４１】
　次に、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ処理室内に導入し、温度１００
℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に５００ｓｃｃｍのＮ2ガスを
導入し、圧力を６０Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、Ｎ+及びＮ2から
なる窒素プラズマを発生させた。この窒素プラズマに、ＳｉＯ２膜１０２の表面を３０秒
間連続して曝すことで、入射エネルギー１０ｅＶでのイオン照射工程を行った。これによ
り、ＳｉＯ２膜１０２の表層部（厚さ０．７ｎｍ）が反応促進層１０４とされた。
【００４２】
　次に、第２の工程として、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保持したま
ま金属Ｈｆ成膜室に移動させ、スパッタ法により、非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５
を厚さ０．８ｎｍに堆積した。これにより、反応促進層１０４へと金属Ｈｆが拡散して、
ＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成された。
【００４３】
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　次に、第３の工程として、膜１０５，１０６，１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保
持したままプラズマ酸化処理室に移動させ、温度３００℃に設定した基板支持台上に設置
した。そして、真空容器に１０００ｓｃｃｍのＯ２ガスを導入し、圧力を１００Ｐａに調
整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、酸素プラズマを発生させた。この酸素プラズ
マに金属Ｈｆ膜１０５を５秒間連続して曝した。これによるラジカル酸化で、膜１０５、
１０６がＨｆＳｉＯ２膜１０７に転化した。
【００４４】
　次に、第４の工程として、膜１０７，１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ窒化処理室
内に導入し、温度３００℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に２０
０ｓｃｃｍのN2ガスを導入し、圧力を２５Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加
して、窒素プラズマを発生させた。この窒素プラズマにＨｆＳｉＯ２膜１０７を３０秒間
連続して曝した。これによるラジカル窒化で、ＨｆＳｉＯ２膜１０７がＨｆＳｉＯＮ膜１
０８に転化した。
【００４５】
　その後、１０００℃で５秒間のアニールを行い、ゲート電極を形成して、本発明サンプ
ルを作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００４６】
　比較のために、上記イオン照射工程を行わなかったこと以外は同様にして比較サンプル
を作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００４７】
　その結果、ＥＯＴの値は、イオン照射工程を行って得られた本発明サンプルでは約１．
４ｎｍであったのに対し、イオン照射工程を行わなかった比較サンプルでは約１．７ｎｍ
であった。以上のように、スパッタにより金属Ｈｆ膜を形成する前に窒素プラズマ照射を
行う事で、ＥＯＴは約０．３ｎｍ減少し、本発明の有効性が確認された。
【００４８】
　［実施例２］
　本発明の第２の実施例として、初期膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン
照射工程で窒素プラズマを照射して、ＳｉＯ２膜１０２の表層部を反応促進層１０４とし
た例を示す。本実施例では、イオン照射工程で、図２のデータを取得した装置であるとこ
ろの表面波干渉プラズマ処理装置を使用した。
【００４９】
　まず、第１の工程として、Ｓｉ基板１０１を洗浄して自然酸化膜を除去した後、ＲＴＡ
 装置を用いてＳｉ基板１０１の表層部を酸化して、膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２
を形成した。
【００５０】
　次に、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ処理室内に導入し、温度１００
℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に２００ｓｃｃｍのＮ2ガスを
導入し、圧力を２５Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、Ｎ+及びＮ2

＋か
らなる窒素プラズマを発生させた。この窒素プラズマに、ＳｉＯ２膜１０２の表面を５秒
間連続して曝すことで、入射エネルギー１０ｅＶでのイオン照射工程を行った。これによ
り、ＳｉＯ２膜１０２の表層部（厚さ０．５ｎｍ）が反応促進層１０４とされた。
【００５１】
　次に、第２の工程として、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保持したま
ま金属Ｈｆ成膜室に移動させ、スパッタ法により、非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５
を厚さ０．５ｎｍに堆積した。これにより、反応促進層１０４へと金属Ｈｆが拡散して、
ＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成された。
【００５２】
　次に、第３の工程以降を実施例１と同様にして行い、本発明サンプルを作成し、そのＭ
ＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００５３】
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　比較のために、上記イオン照射工程を行わなかったこと以外は同様にして比較サンプル
を作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００５４】
　その結果、ＥＯＴの値は、イオン照射工程を行って得られた本発明サンプルでは約１．
２ｎｍであったのに対し、イオン照射工程を行わなかった比較サンプルでは約１．５ｎｍ
であった。以上のように、スパッタにより金属Ｈｆ膜を形成する前に窒素プラズマ照射を
行う事で、ＥＯＴは約０．３ｎｍ減少し、初期膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の場合
にも本発明の有効性が確認された。
【００５５】
　［実施例３］
　本発明の第３の実施例として、初期膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン
照射工程でＮｅプラズマを照射して、ＳｉＯ２膜１０２の表層部を反応促進層１０４とし
た例を示す。本実施例では、イオン照射工程で、図２のデータを取得した装置であるとこ
ろの表面波干渉プラズマ処理装置を使用した。
【００５６】
　まず、第１の工程として、Ｓｉ基板１０１を洗浄して自然酸化膜を除去した後、ＲＴＰ
装置を用いてＳｉ基板１０１の表層部を酸化して、膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２を
形成した。
【００５７】
　次に、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ処理室内に導入し、温度１００
℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に１００ｓｃｃｍのＮｅガスを
導入し、圧力を１０Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、Ｎｅプラズマを
発生させた。このＮｅプラズマに、ＳｉＯ２膜１０２の表面を１０秒間連続して曝すこと
で、入射エネルギー１５ｅＶでのイオン照射工程を行った。これにより、ＳｉＯ２膜１０
２の表層部（厚さ０．８ｎｍ）が反応促進層１０４とされた。
【００５８】
　次に、第２の工程として、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保持したま
ま金属Ｈｆ成膜室に移動させ、スパッタ法により、非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５
を厚さ０．８ｎｍに堆積した。これにより、反応促進層１０４へと金属Ｈｆが拡散して、
ＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成された。
【００５９】
　次に、第３の工程以降を実施例１と同様にして行い、本発明サンプルを作成し、そのＭ
ＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００６０】
　比較のために、上記イオン照射工程を行わなかったこと以外は同様にして比較サンプル
を作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００６１】
　その結果、ＥＯＴの値は、イオン照射工程を行って得られた本発明サンプルでは約１．
５ｎｍであったのに対し、イオン照射工程を行わなかった比較サンプルでは約１．７ｎｍ
であった。以上のように、スパッタにより金属Ｈｆ膜を形成する前に窒素プラズマ照射を
行う事で、ＥＯＴは約０．２ｎｍ減少し、イオン照射工程でＮｅプラズマを用いる場合に
も本発明の有効性が確認された。
【００６２】
　［実施例４］
　本発明の第４の実施例として、初期膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン
照射工程でＮｅプラズマを照射して、ＳｉＯ２膜１０２の表層部を反応促進層１０４とし
た例を示す。本実施例では、イオン照射工程で、図２のデータを取得した装置であるとこ
ろの表面波干渉プラズマ処理装置を使用した。
【００６３】
　まず、第１の工程として、Ｓｉ基板１０１を洗浄して自然酸化膜を除去した後、ＲＴＰ
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装置を用いてＳｉ基板１０１の表層部を酸化して、膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２を
形成した。
【００６４】
　次に、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ処理室内に導入し、温度１００
℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に２００ｓｃｃｍのＮｅガスを
導入し、圧力を２５Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、Ｎｅプラズマを
発生させた。このＮｅプラズマに、ＳｉＯ２膜１０２の表面を１５秒間連続して曝すこと
で、入射エネルギー１５ｅＶでのイオン照射工程を行った。これにより、ＳｉＯ２膜１０
２の表層部（厚さ０．６ｎｍ）が反応促進層１０４とされた。
【００６５】
　次に、第２の工程として、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保持したま
ま金属Ｈｆ成膜室に移動させ、スパッタ法により、非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５
を厚さ０．５ｎｍに堆積した。これにより、反応促進層１０４へと金属Ｈｆが拡散して、
ＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成された。
【００６６】
　次に、第３の工程以降を実施例１と同様にして行い、本発明サンプルを作成し、そのＭ
ＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００６７】
　比較のために、上記イオン照射工程を行わなかったこと以外は同様にして比較サンプル
を作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００６８】
　その結果、ＥＯＴの値は、イオン照射工程を行って得られた本発明サンプルでは約１．
３ｎｍであったのに対し、イオン照射工程を行わなかった比較サンプルでは約１．５ｎｍ
であった。以上のように、スパッタにより金属Ｈｆ膜を形成する前に窒素プラズマ照射を
行う事で、ＥＯＴは約０．２ｎｍ減少し、初期膜厚１．４ｎｍのＳｉＯ２膜１０２で、イ
オン照射工程でＮｅプラズマを用いる場合にも本発明の有効性が確認された。
【００６９】
　［実施例５］
　本発明の第５の実施例として、初期膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２の表面にイオン
照射工程でＡｒプラズマを照射して、ＳｉＯ２膜１０２の表層部を反応促進層１０４とし
た例を示す。本実施例では、イオン照射工程で、図２のデータを取得した装置であるとこ
ろの表面波干渉プラズマ処理装置を使用した。
【００７０】
　まず、第１の工程として、Ｓｉ基板１０１を洗浄して自然酸化膜を除去した後、ＲＴＰ
装置を用いてＳｉ基板１０１の表層部を酸化して、膜厚１．８ｎｍのＳｉＯ２膜１０２を
形成した。
【００７１】
　次に、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１をプラズマ処理室内に導入し、温度１００
℃に設定した基板支持台上に設置した。そして、真空容器に１００ｓｃｃｍのＡｒガスを
導入し、圧力を１０Ｐａに調整し、３０００Ｗの高周波電力を印加して、Aｒプラズマを
発生させた。このＡｒプラズマに、ＳｉＯ２膜１０２の表面を２０秒間連続して曝すこと
で、入射エネルギー１５ｅＶでのイオン照射工程を行った。これにより、ＳｉＯ２膜１０
２の表層部（厚さ０．７ｎｍ）が反応促進層１０４とされた。
【００７２】
　次に、第２の工程として、ＳｉＯ２膜１０２付のＳｉ基板１０１を真空中に保持したま
ま金属Ｈｆ成膜室に移動させ、スパッタ法により、非酸化性雰囲気中で金属Ｈｆ膜１０５
を厚さ０．５ｎｍに堆積した。これにより、反応促進層１０４へと金属Ｈｆが拡散して、
ＨｆＳｉＯｘ膜１０６が形成された。
【００７３】
　次に、第３の工程以降を実施例１と同様にして行い、本発明サンプルを作成し、そのＭ
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【００７４】
　比較のために、上記イオン照射工程を行わなかったこと以外は同様にして比較サンプル
を作成し、そのＭＯＳキャパシタ特性を測定した。
【００７５】
　その結果、ＥＯＴの値は、イオン照射工程を行って得られた本発明サンプルでは約１．
６ｎｍであったのに対し、イオン照射工程を行わなかった比較サンプルでは約１．７ｎｍ
であった。以上のように、スパッタにより金属Ｈｆ膜を形成する前に窒素プラズマ照射を
行う事で、ＥＯＴは約０．１ｎｍ減少し、イオン照射工程でＡｒプラズマを用いる場合に
も本発明の有効性が確認された。
【図面の簡単な説明】
【００７６】
【図１】本発明の第一の実施形態を説明するための工程断面図である。
【図２】イオン照射工程での圧力及びガス組成の変化によるシース電位の変化の例を示す
図である。
【図３】イオン照射工程でのイオン注入深さのシース電位依存性の測定結果を示す図であ
る。
【図４】イオン照射工程で使用される様々なイオンとＳｉＯ２膜との反応形態の入射イオ
ンエネルギー依存性を示す図である。
【図５】本発明及び従来例における初期酸化膜厚と絶縁膜のＥＯＴとの関係を示す図であ
る。
【図６】従来のスパッタ法を用いたＨｆＳｉＯＮ膜の形成プロセスの一例を示す工程断面
図である。
【符号の説明】
【００７７】
１０１　Ｓｉ基板
１０２　ＳｉＯ２膜
１０３　イオン
１０４　反応促進層
１０５　金属Ｈｆ膜
１０６　ＨｆＳｉＯｘ膜
１０７　ＨｆＳｉＯ２膜
１０８　ＨｆＳｉＯＮ膜
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