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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シャロートレンチアイソレーションの溝部に絶縁膜を成膜する方法において、
酸化シリコンを含む絶縁膜を形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗
布して塗布膜を形成する工程と、
　前記塗布膜中の溶媒を揮発させる溶媒揮発工程と、
　この工程の後、前記前駆体を構成する分子団に未結合手を生成するために、大気よりも
酸素濃度が低い低酸素雰囲気で前記塗布膜にエネルギーを供給するエネルギー供給工程と
、
　その後、前記基板を加熱し、前記前駆体を架橋させて絶縁膜を形成するキュア工程と、
を含むことを特徴とする絶縁膜の成膜方法。
【請求項２】
　前記溶媒を揮発させる工程の後、塗布膜中の分子団を再配列するために基板を加熱する
リフロー工程を行うことを特徴とする請求項１に記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項３】
　前記エネルギー供給工程は、前記リフロー工程の後、基板の温度を降温させた状態で行
われることを特徴とする請求項２記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項４】
　前記エネルギー供給工程が行われる低酸素雰囲気は、酸素濃度が４００ｐｐｍ以下であ
ることを特徴とする請求項１に記載の絶縁膜の成膜方法。
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【請求項５】
　前記低酸素雰囲気は、不活性ガスを含む雰囲気であることを特徴とする請求項１に記載
の絶縁膜の成膜方法。
【請求項６】
　前記エネルギーは、主たる波長が２００ｎｍよりも短い紫外線のエネルギーであること
を特徴とする請求項１に記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項７】
　前記塗布膜に供給される紫外線のエネルギーは、５０００ｍＪ／ｃｍ２以下のエネルギ
ーであることを特徴とする請求項６に記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項８】
　前記塗布膜を形成する工程から前記エネルギーを供給する工程までの工程群を複数回繰
り返し、その後前記キュア工程を行うことを特徴とする請求項１の絶縁膜の成膜方法。
【請求項９】
　前記キュア工程は、基板を水蒸気雰囲気下で加熱することを特徴とする請求項１に記載
の絶縁膜の成膜方法。
【請求項１０】
　前記キュア工程における基板の加熱温度は３００℃以上４５０℃以下であることを特徴
とする請求項１に記載の絶縁膜の成膜方法。
【請求項１１】
　基板である半導体ウエハ上のシャロートレンチアイソレーションの溝部に絶縁膜を成膜
するための成膜装置において、
酸化シリコンを含む絶縁膜を形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗
布して塗布膜を形成するための塗布モジュールと、
　前記塗布膜中の溶媒を揮発させるための溶媒揮発モジュールと、
　前記前駆体を活性化させるために、溶媒が揮発された塗布膜に対して、大気よりも酸素
濃度が低い低酸素雰囲気でエネルギーを供給するためのエネルギー供給モジュールと、
　前記エネルギー供給モジュールにて処理された後の基板を加熱し、前記前駆体を架橋さ
せて絶縁膜を形成するためのキュアモジュールと、
　各モジュールの間で基板を搬送するための基板搬送機構と、を備えたことを特徴とする
絶縁膜の成膜装置。
【請求項１２】
　前記溶媒揮発モジュールは、基板を加熱する溶媒加熱用の加熱モジュールであることを
特徴とする請求項１１に記載の絶縁膜の成膜装置。
【請求項１３】
　溶媒が揮発された塗布膜中の分子団を再配列するために基板を加熱するリフロー用の加
熱モジュールを備えていることを特徴とする請求項１１に記載の絶縁膜の成膜装置。
【請求項１４】
　前記エネルギー供給モジュールは、主たる波長が２００ｎｍよりも短い紫外線を塗布膜
に照射するためのモジュールであることを特徴とする請求項１１に記載の絶縁膜の成膜装
置。
【請求項１５】
　前記キュアモジュールは、基板に水蒸気を供給して加熱することを特徴とする請求項１
１に記載の絶縁膜の成膜装置。
【請求項１６】
　基板である半導体ウエハ上のシャロートレンチアイソレーションの溝部に絶縁膜を成膜
するための基板処理システム-において、
基板を搬送容器に入れて搬入出するための搬入出ポートと、酸化シリコンを含む絶縁膜を
形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗布して塗布膜を形成するため
の塗布モジュールと、前記塗布膜中の溶媒を揮発させるための溶媒揮発モジュールと、前
記前駆体を活性化させるために、溶媒が揮発された塗布膜に対して、大気よりも酸素濃度
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が低い低酸素雰囲気でエネルギーを供給するためのエネルギー供給モジュールと、各モジ
ュール及び前記搬入出ポートの間で基板を搬送するための基板搬送機構と、を備えた基板
処理装置と、
　前記エネルギー供給モジュールにて処理された後の基板を加熱し、前記前駆体を架橋さ
せて絶縁膜を形成するためのキュア装置と、
　前記基板処理装置の前記搬入出ポートと前記キュア装置との間で前記搬送容器を搬送す
るための容器搬送機構と、を備えたことを特徴とする基板処理システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基板の上に酸化シリコンを含む塗布膜であって、架橋反応より硬化される絶
縁膜を成膜する技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置の製造工程の中には、シリコン酸化膜などの絶縁膜を成膜する工程があり、
絶縁膜は、例えばプラズマＣＶＤや、塗布液の塗布によるなどの方法により成膜される。
プラズマＣＶＤにより成膜された絶縁膜は緻密で良質な膜が得られる利点があるが、埋め
込み性が悪い。そのため例えばＳＴＩ（シャロートレンチアイソレーション）と呼ばれる
微細な溝に絶縁物を埋め込む場合に適さず、プラズマＣＶＤと、エッチバックとを繰り返
し行い、徐々に隙間ができないように埋め込んでいく必要があるなど、成膜プロセスが繁
雑になったり、真空処理を行うため大掛かりな装置が必要になる。
【０００３】
　また例えばスピンコーティングなどにより半導体ウエハ（以下「ウエハ」という）に塗
布液を塗布し、塗布膜をキュアして絶縁膜を成膜する手法は、埋め込み性が良好であり、
ＳＴＩなど微細なパターンにも、絶縁膜を充填しやすい。さらに常圧雰囲気にて処理を行
うことができる利点があるが、膜の強度が比較的低くなるという課題がある。このため例
えば６００℃～８００℃で塗布膜を熱処理（キュア）して膜の強度を高くしている。
【０００４】
　しかしパターンの微細化に伴い、製造される半導体装置に対する熱履歴をできるだけ低
く抑える要請があり、例えば層間絶縁膜を成膜する場合、銅（Ｃｕ）配線のマイグレーシ
ョン、Ｃｕの拡散などの観点から４５０℃よりも高温にできない。そのため塗布液の塗布
により絶縁膜を成膜する手法はキュア温度が高いため層間絶縁膜に適用できない。
【０００５】
　特許文献１には、塗布膜の塗布後、低温で塗布膜を加熱し、その後水蒸気雰囲気にて高
温で処理を行うことにより絶縁膜を成膜する技術が記載されているが本発明の課題を解決
するものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１２－１７４７１７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明はこのような事情の下になされたものであり、その目的は、基板上に酸化シリコ
ンを含む絶縁膜を塗布膜として形成するにあたって、良好な膜質が得られる技術を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、シャロートレンチアイソレーションの溝部に絶縁膜を成膜する方法において
、
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酸化シリコンを含む絶縁膜を形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗
布して塗布膜を形成する工程と、
　前記塗布膜中の溶媒を揮発させる溶媒揮発工程と、
　この工程の後、前記前駆体を構成する分子団に未結合手を生成するために、大気よりも
酸素濃度が低い低酸素雰囲気で前記塗布膜にエネルギーを供給するエネルギー供給工程と
、
　その後、前記基板を加熱し、前記前駆体を架橋させて絶縁膜を形成するキュア工程と、
を含むことを特徴とする。
【０００９】
　本発明は、基板である半導体ウエハ上のシャロートレンチアイソレーションの溝部に絶
縁膜を成膜するための成膜装置において、
酸化シリコンを含む絶縁膜を形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗
布して塗布膜を形成するための塗布モジュールと、
　前記塗布膜中の溶媒を揮発させるための溶媒揮発モジュールと、
　前記前駆体を活性化させるために、溶媒が揮発された塗布膜に対して、大気よりも酸素
濃度が低い低酸素雰囲気でエネルギーを供給するためのエネルギー供給モジュールと、
　前記エネルギー供給モジュールにて処理された後の基板を加熱し、前記前駆体を架橋さ
せて絶縁膜を形成するためのキュアモジュールと、
　各モジュールの間で基板を搬送するための基板搬送機構と、を備えたことを特徴とする
。
【００１０】
　本発明は、基板である半導体ウエハ上のシャロートレンチアイソレーションの溝部に絶
縁膜を成膜するための基板処理システム-において、
基板を搬送容器に入れて搬入出するための搬入出ポートと、酸化シリコンを含む絶縁膜を
形成するための前駆体を溶媒に溶解させた塗布液を基板に塗布して塗布膜を形成するため
の塗布モジュールと、前記塗布膜中の溶媒を揮発させるための溶媒揮発モジュールと、前
記前駆体を活性化させるために、溶媒が揮発された塗布膜に対して、大気よりも酸素濃度
が低い低酸素雰囲気でエネルギーを供給するためのエネルギー供給モジュールと、各モジ
ュール及び前記搬入出ポートの間で基板を搬送するための基板搬送機構と、を備えた基板
処理装置と、
　前記エネルギー供給モジュールにて処理された後の基板を加熱し、前記前駆体を架橋さ
せて絶縁膜を形成するためのキュア装置と、
　前記基板処理装置の前記搬入出ポートと前記キュア装置との間で前記搬送容器を搬送す
るための容器搬送機構と、を備えたことを特徴とする。

【発明の効果】
【００１１】
　本発明は、酸化シリコンを含む絶縁膜の前駆体を含む塗布液を基板に塗布し、塗布液の
溶媒を揮発させた後、キュア工程を行う前に、低酸素雰囲気で前記塗布膜にエネルギーを
供給している。このため前駆体における加水分解される部位にて未結合手が生成されやす
い。キュア工程では先ず加水分解により、前駆体を構成する分子団のシリコンに水酸基が
結合し、次いで分子団同士の水酸基が脱水縮合して架橋が行われるが、予め加水分解され
る部位であるシリコンに未結合手を生成していることから、水酸基の生成効率が高くなる
。即ち、加水分解に必要なエネルギーが低下することから、低温でキュア工程を行っても
、加水分解されずに残る部位が少なくなる。この結果効率的に脱水縮合が起こるので、架
橋率が向上して緻密な（良質な）絶縁膜の製造が期待できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】従来の絶縁膜のキュア工程を説明する説明図である。
【図２】本発明の絶縁膜のキュア工程を説明する説明図である。
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【図３】本発明の実施の形態に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である。
【図４】本発明の実施の形態に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である。
【図５】本発明の実施の形態に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である。
【図６】本発明の実施の形態に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である。
【図７】本発明の実施の形態に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である。
【図８】従来の成膜処理におけるポリシラザンの反応経路を説明する説明図である。
【図９】本発明の成膜方法にかかるポリシラザンの反応経路を説明する説明図である。
【図１０】絶縁膜の表面の平坦化を示す説明図である。
【図１１】絶縁膜の成膜装置を示す平面図である。
【図１２】絶縁膜の成膜装置の縦断面図である。
【図１３】前記成膜システムに設けられる塗布モジュールを示す断面図である。
【図１４】前記成膜システムに設けられる溶媒揮発モジュールを示す断面図である。
【図１５】前記成膜システムに設けられる紫外線照射モジュールを示す断面図である。
【図１６】前記成膜システムに設けられるキュア処理モジュールを示す断面図である。
【図１７】本発明の実施の形態に係る基板処理システムを示す平面図である。
【図１８】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図１９】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図２０】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図２１】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図２２】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図２３】本発明の実施の形態の他の例に係る絶縁膜の成膜工程を説明する説明図である
。
【図２４】本発明の実施の形態の他の例に係るウエハの表面構造を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　［発明の概要］
　本発明の実施形態の詳細について説明する前に、本発明の概要について述べておく。本
発明の絶縁膜の成膜方法の一例として、酸化シリコンを含む絶縁膜の前駆体を含む塗布液
を基板に塗布し、得られた塗布膜を加熱して塗布膜中の溶媒を揮発させ、次いで基板を加
熱して塗布膜中の分子団の再配列を行い、その後、塗布膜に紫外線を照射し、しかる後、
塗布膜をキュアする工程が挙げられる。
【００１４】
　塗布液は、酸化シリコンを含む絶縁膜の前駆体の分子団であるオリゴマーの群を溶媒で
ある溶剤に溶解させて製造される。一般的なキュア工程では、基板を例えば５００℃に加
熱することにより図１に示すようにオリゴマーのＳｉ－Ｈ結合がＨ２Ｏ（水分）との加水
分解（反応）により、Ｓｉ－ＯＨが生成され、続いて脱水縮合（反応）が起こってＳｉ－
Ｏ－Ｓｉ結合が生成され、オリゴマー同士が架橋される。
【００１５】
　塗布液の成分としてオリゴマーが用いられる理由は、前駆体全体が連繋されていると溶
剤に溶解しないからである。このためオリゴマーの状態、即ち既述の前駆体の加水分解前
の状態は安定化しており、加水分解はこの安定化状態から不安定状態に移行させるプロセ
スであることから、加水分解を促進させるのが難しく、キュア温度を高温化するかあるい
は低温で長い時間反応させることが必要になる。
【００１６】
　一方脱水縮合反応は熱エネルギーを与えるだけで速やかに進行する。このため加水分解
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を促進させるためにキュアの温度を高温化すると、加水分解が起こる（Ｓｉ－ＨがＳｉ－
ＯＨとなる）よりも、脱水縮合が起こる（Ｓｉ－ＯＨがＳｉ－Ｏ－Ｓｉとなる）方が容易
であることから、絶縁膜の緻密性が低くなる。その理由については、概略的な言い方をす
れば、一部のオリゴマー同士が脱水縮合により架橋されたときに、他のオリゴマーは未だ
加水分解が行われていない場合が起こり、当該他のオリゴマーが一部のオリゴマー同士の
架橋物内に取り込まれてしまうことに起因すると推測される。なお低温で長時間キュアを
行う手法は、スループットが低くなるので、生産ラインでは受け入れ難い。　
【００１７】
　そこで本発明では、キュア工程を行う前に例えば紫外線を塗布膜に照射して、加水分解
が起こる部位に未結合手を生成する（オリゴマーをいわば活性化する）ようにしている。
即ち図２に示すように紫外線のエネルギーによりオリゴマーにおけるＳｉ－Ｈの結合を切
断して未結合手を生成している。このためキュア工程において加水分解に必要なエネルギ
ーが低くなるので、水酸基（ＯＨ基）の生成効率が高くなり、その後の脱水縮合による架
橋率が向上する。このことは、低温でキュア工程を行っても、緻密な（良好な膜質である
）絶縁膜が得られるということである。
【００１８】
　塗布膜に対する紫外線の照射は、キュア工程の前に行うことが必要である。その理由に
ついては、キュア工程は低温とはいっても例えば３５０℃～４５０℃の加熱雰囲気で行わ
れることから、紫外線のエネルギーにより既述のように未結合手が生成されると、未結合
手が生成された部位から架橋が起こり、このためＳｉ－Ｈ結合が未だ切断されていないオ
リゴマーが、架橋されたオリゴマー群の中に閉じ込められてしまい、絶縁膜の緻密性が低
くなる。　
【００１９】
　このため紫外線を塗布膜に照射する工程は、このような現象が抑えられた温度で行うこ
とが必要であり、具体的には例えば３５０℃以下が望ましいと考えられ、例えば室温で行
うことができる。また紫外線を塗布膜に照射する工程は、大気雰囲気よりも酸素濃度が低
い低酸素濃度雰囲気で行うことが必要であり、例えば酸素濃度が４００ｐｐｍ以下、好ま
しくは５０ｐｐｍ以下の雰囲気で行われる。低酸素濃度雰囲気は、一例として窒素ガスな
どの不活性ガス雰囲気が挙げられる。　
　この工程が行われる雰囲気において酸素濃度が高いと、紫外線の照射により生成された
未結合手を有するオリゴマー同士が瞬時で結合し、結合されたオリゴマーの中に、孤立し
たオリゴマーが閉じ込められ、結果として絶縁膜の緻密性が低くなる。
【００２０】
　［実施の形態］
　次に本発明の絶縁膜の成膜方法の実施の形態について詳述する。この例では、被処理基
板に対してＳＴＩを行うプロセスについて説明する。図３に示すように被処理基板である
ウエハＷには、シリコン膜１００に溝部（トレンチ）１１０が形成されており、そしてＳ
ＯＧ膜の前駆体を有機溶剤に溶解した塗布液をウエハＷに塗布することにより、トレンチ
１１０を埋めるように塗布膜１０１が形成される。前駆体としては、例えば－（ＳｉＨ２

ＮＨ）‐を基本構造とするポリマーであるポリシラザンが用いられる。塗布液は、例えば
流動性を良くするためにポリシラザンの分子団がオリゴマーの状態で溶解している。その
ため図３に示すように、例えばスピンコーティングによりウエハＷに塗布したときに塗布
液が細いトレンチ１１０内に進入しやすく埋め込み性の良好な塗布膜１０１が得られる。
なお図３～図１０では、塗布膜１０１にＰＳＺ（ポリシラザン）と記載している。
【００２１】
　続いて図４に示すようにウエハＷを１００～２５０℃、例えば１５０℃で３分間加熱す
る。これにより塗布膜１０１中に含まれる溶媒である溶剤が揮発する。次に図５に示すよ
うにウエハＷを２００～３００℃、例えば２５０℃で加熱する。この時塗布膜１０１中に
含まれるオリゴマーが熱により活性化される。そのため塗布膜１０１中のオリゴマーが再
配列されて、隙間を埋めるように並ぶ（リフロー工程）。このリフロー工程を行いオリゴ
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マーが再配列することによりオリゴマー間の隙間が狭くなる。そのため後段のキュア処理
によりオリゴマー同士の架橋を形成したときに緻密な膜になりやすくなる。
【００２２】
　その後、図６に示すように４００ｐｐｍ、好ましくは５０ｐｐｍ以下の酸素濃度の雰囲
気、例えば窒素（Ｎ２）ガス雰囲気にて、塗布膜１０１に５０００ｍＪ／ｃｍ２以下、例
えば４０００ｍＪ／ｃｍ２のエネルギーを照射する。エネルギーとしては、例えば主たる
波長が２００ｎｍ以下の紫外線、例えば主たる波長が１７２ｎｍの紫外線（ＵＶ）を照射
する。主たる波長とは、スペクトルにおいて最大ピーク、あるいはその近傍に対応する波
長を指している。さらに続くキュア工程においては、図７に示すようにウエハＷに向けて
水蒸気を供給しながら、３５０～４５０℃の温度にて段階的加熱処理、例えば水蒸気を雰
囲気下で４００℃と、４５０℃で段階的に加熱し、さらにＮ２ガス雰囲気下で４５０℃で
加熱する。
【００２３】
　図８は紫外線を照射せずにポリシラザンにキュア処理を行った時の反応経路を示し図９
は、紫外線を照射したポリシラザンにキュア処理を行った時の反応経路を示す。図８に示
すようにポリシラザンにキュア処理を行うと、加水分解により、Ｓｉと結合しているＨが
ＯＨ基となり、さらにＮ－Ｈ基が酸化され、アンモニア（ＮＨ３）となることでＳｉ－Ｏ
結合が形成される。そしてＯＨ基同士が脱水縮合により、架橋を形成していく。しかしな
がら発明の概要にて述べたようにキュア処理をしたときに加水分解が起こりにくく、緻密
性の低い膜となる。
【００２４】
　これに対してポリシラザンを含む塗布膜１０１にキュア処理前に紫外線を照射すること
で、図９に示すようにＳｉ－Ｈ結合が切断されて未結合手が形成されると共に、一部のＳ
ｉ－Ｎ結合が切断されて未結合手が形成される。これによりキュア処理を行った時に未結
合手にＯＨ基が容易に結合し、Ｓｉ－ＯＨが生成される。また脱水縮合によりＯＨ基同士
が架橋し、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が形成される。さらにポリシラザンにおけるＳｉ－Ｎ結合
がＯに置換されて酸化シリコンが生成されていく。既述のように予め未結合手を形成する
ことにより、ＯＨ基が生成効率が高く、架橋率が向上するため、良好な膜質の絶縁膜（酸
化シリコン膜）が形成される。
【００２５】
　絶縁膜が硬化した後、図１０に示すようにウエハＷは、例えばＣＭＰ（chemical Mecha
nical polishing）によりウエハＷの表面の余分な塗布膜１０１が除去される。この時塗
布膜１０１の強度が低い場合には、ＣＭＰによる研磨が難しくなるが、塗布膜１０１が緻
密性が高い酸化シリコン膜となっており、強度が十分に高められているためＣＭＰにより
研磨されてウエハＷの表面にシリコン膜１００が露出する。
【００２６】
　続いて上述の絶縁膜の成膜方法を行うための絶縁膜の成膜装置について説明する。図１
１、図１２に示すように絶縁膜の成膜装置は、ウエハＷを複数枚含む搬送容器であるキャ
リアＣから装置内に搬入出するための搬入出ポートであるキャリアブロックＳ１と、中継
ブロックＳ２と、処理ブロックＳ３とを一列に接続して構成されている。
【００２７】
　キャリアブロックＳ１は、複数枚のウエハＷを収納して搬送するためのキャリアＣが例
えば横方向（Ｘ方向）に複数（例えば３個）載置されるステージ１１と、ステージ１１に
載置されたキャリアＣ内に対してウエハＷの受け渡しを行うための搬送アームである受け
渡し機構１２と、を備えている。受け渡し機構１２は、ウエハＷの保持部分が進退自在、
Ｘ方向に移動自在、鉛直軸周りに回転自在、昇降自在に構成されている。
【００２８】
　中継ブロックＳ２は、キャリアブロックＳ１にてキャリアＣから取り出されたウエハＷ
を処理ブロックＳ３側に受け渡す役割を持っている。中継ブロックＳ２は、ウエハＷの載
置台が上下に複数配置された受け渡し棚１３と、受け渡し棚１３の各載置台の間でウエハ
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Ｗの移載を行うための昇降自在な移載機構１４と、を備えている。受け渡し棚１３には、
処理ブロックＳ３に設けられる主搬送機構１５ａ、１５ｂがウエハＷの受け渡しを行うこ
とができる高さ位置と、受け渡し機構４２がウエハＷの受け渡しを行うことができる高さ
位置と、においてウエハＷの載置台が配置されている。
【００２９】
　処理ブロックＳ３は、上下に処理ブロックＢ１、Ｂ２が積層された２階建てになってい
る。処理ブロックＢ１、Ｂ２は略同様に構成されており、処理ブロックＢ１を例に説明す
る。処理ブロックＢ１は、各々中継ブロックＳ２から見て前後方向（Ｙ方向）に伸びる例
えばガイドレールからなる搬送路１６に沿って移動自在な主搬送機構１５ａを備えている
。処理ブロックＢ１には、搬送路１６の左右両側にウエハＷに対して処理を行うためのモ
ジュールが配置されている。処理ブロックＢ１においては、例えば搬入出ブロックＳ１か
ら見て右側に、塗布液を塗布するための塗布モジュール２が設けられている。また左側に
は、中継ブロックＳ２側から、例えば溶媒揮発モジュール３、リフローモジュール４、紫
外線照射モジュール５及び２台のキュアモジュール６が並んで配置されている。
【００３０】
　また絶縁膜の成膜装置には、例えばコンピュータからなる制御部９が設けられている。
制御部９は、プログラム格納部を有しており、プログラム格納部には、成膜装置内におけ
るウエハＷの搬送、あるいは各モジュールにおけるウエハＷの処理のシーケンスが実施さ
れるように命令が組まれた、プログラムが格納される。このプログラムは、例えばフレキ
シブルディスク、コンパクトディスク、ハードディスク、ＭＯ（光磁気ディスク）、メモ
リーカードなどの記憶媒体により格納されて制御部８にインストールされる。
【００３１】
　絶縁膜の成膜装置におけるウエハＷの流れを簡単に説明すると、ウエハＷを収納したキ
ャリアＣがステージ１１載置されると、受け渡し機構１２、受け渡し棚１３及び移載機構
１４を介して処理ブロックＢ１又はＢ２に搬送される。その後、ウエハＷは、塗布モジュ
ール２にて塗布膜１０１が塗布され、溶媒揮発モジュール３→リフローモジュール４→紫
外線照射モジュール５→キュアモジュール６の順番に搬送されて絶縁膜が形成される。そ
の後ウエハＷは、受け渡し棚１３に受け渡され、移載機構１４及び受け渡し機構１２によ
りキャリアＣに戻される。
　なお絶縁膜の成膜装置は、ＣＭＰを行う研磨装置を備えてもよく、例えば一方のキュア
モジュール６に代えて研磨装置を設けてもよい。そしてキュアモジュール６にてキュア処
理を行った後のウエハＷをＣＭＰにより研磨するように構成してもよい。
【００３２】
　続いて、塗布モジュール２について説明する。塗布モジュール２は例えばパターンの形
成されたウエハＷに対して、公知のスピンコーティング法により、絶縁膜の前駆体となる
ポリシラザンを有機溶剤に溶解した塗布液を塗布する。塗布モジュール２は、図１３に示
すようにウエハＷを吸着保持して駆動機構２２により回転自在、昇降自在に構成されたス
ピンチャック２１を備えている。また図１３中の２３はカップモジュールである。図１３
中２４は、下方に伸びる外周壁及び内周壁が筒状に形成されたガイド部材である。
【００３３】
　また外カップ２５と前記外周壁との間には、排出空間が形成され、排出空間の下方は、
気液分離できる構造になっている。ガイド部材２４の周囲には、外カップ２５の上端から
中心側に向かって伸び出すように設けられた、ウエハＷから振り切られた液を受け止める
液受け部２７が設けられている。また塗布ユニット２は塗布液ノズル２８を備え、例えば
ポリシラザンなどの塗布液が貯留された塗布液供給源２９から塗布液ノズル２８を介して
ウエハＷの中心部に塗布液を供給すると共にウエハＷを鉛直軸周りに所定の回転数で回転
させ、ウエハＷの表面に塗布液を展伸して塗布膜を形成する。
【００３４】
　次に溶媒揮発モジュール３について説明する。図１４に示すように溶媒揮発モジュール
３は、図示しない筐体内に上面が開口している扁平な円筒体からなる下部材３１と、この



(9) JP 6950737 B2 2021.10.13

10

20

30

40

50

下部材３１に対して上下に移動して処理容器２を開閉する蓋部３２とからなる処理容器３
０を備えている。下部材３２は筐体の底面部３ａに支持部材４１を介して支持されている
。また下部材３１にはウエハＷを載置して、例えば１００～２５０℃に加熱するための加
熱機構３４が埋設された加熱板３３が設けられている。筐体の底面部３ａには、下部材２
５の底部及び加熱板２１を貫通しウエハＷを外部の主搬送機構１５ａとの間で受け渡しを
行うための昇降ピン３５を昇降させるための昇降機構３６が設けられている。
【００３５】
　蓋部３２は下面が開口している扁平な円筒体からなり、蓋部３２の天井板の中央部には
、排気口３８が形成され、この排気口３８には排気管３９が接続されている。この排気管
３９は処理容器３０側を上流側とすると、工場内に引き回されている共用の排気ダクトに
その下流端が接続されている。
【００３６】
　蓋部３２は、下部材３１の周壁部の上面に設けられたピン４０に接触するように載置さ
れ、蓋部３２と下部材との間にわずかな隙間が形成されるように載置され、ウエハＷを加
熱する処理空間を形成する。そして排気口３８から排気を行うことにより、筐体内の雰囲
気が蓋部３２と、下部材２５と隙間から処理容器内に流入するように構成されている。ま
た蓋部３２には、蓋部３２を処理容器２を閉じた状態とする下降位置と、ウエハＷを加熱
板２１に対して受け渡すときの上昇位置との間で昇降できるように構成されている。この
例では蓋部２２の昇降動作は蓋部２２の外周面に取り付けられた昇降機構３７を駆動する
ことにより行われる。
　またリフローモジュール４は、加熱機構３４により、ウエハＷが２００～３００℃に加
熱するように構成されたことを除いて溶媒揮発モジュール３とほぼ同様に構成されている
。
【００３７】
　エネルギー供給モジュールである紫外線照射モジュール５は、図１５に示すように扁平
で前後方向に細長い直方体形状の筐体５０を備え、筐体５０の前方側の側壁面にはウエハ
Ｗを搬入出するための搬入出口５１と、この搬入出口５１を開閉するシャッタ５２とが設
けられている。
　筐体５０の内部は、搬入出口５１から見て手前側にウエハＷを搬送する搬送アーム５３
が設けられている。搬送アーム５３は、クーリングプレートとして構成され、例えばリフ
ロー工程後、紫外線照射処理の前に、ウエハＷを常温（２５℃）まで冷却できるように構
成されている。搬入出口７１から見て奥側には、ウエハＷの載置台５４が配置されている
。載置台５４及び搬送アーム５３の下方にはウエハの受け渡しを行うための昇降ピン５６
、５８が夫々設けられ、昇降ピン５６、５８は、夫々昇降機構５７、５９により昇降する
ように構成されている。
【００３８】
　載置台５４の上方側には、載置台５４に載置されたウエハＷに紫外線光を照射するため
の例えば主たる波長が１７２ｎｍの紫外線を照射するキセノンランプなどの紫外線ランプ
７１を収容したランプ室７０が設けられている。ランプ室７０の下面は、紫外線ランプ７
１から照射された波長１７２ｎｍの紫外線光をウエハＷへ向けて透過させる光透過窓７２
が設けられている。またランプ室７０の下方の側壁には、ガス供給部７３と、排気口７４
と、が互いに対向するように設けられている。ガス供給部７３には、筐体５０内にＮ２ガ
スを供給するためのＮ２ガス供給源７５が接続されている。排気口７４には、排気管７６
を介して排気機構７７が接続されている。
　そして載置台５４に載置されたウエハＷに紫外線を照射するときには、ガス供給部７３
からＮ２ガスを供給すると共に排気を行い、ウエハＷの雰囲気を例えば４００ｐｐｍ以下
より好ましくは５０ｐｐｍ以下の低酸素雰囲気、例えばＮ２ガス雰囲気とするように構成
されている。搬送アームに５３にて常温まで冷却されたウエハＷが載置台５４に載置され
ると、Ｎ２ガス供給源７５からＮ２ガスを供給し、低酸素雰囲気とした状態でウエハＷに
例えば４０００ｍＪ／ｃｍ２のエネルギーが照射される
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【００３９】
　続いてキュアモジュール６について説明する。図１６に示すようにキュアモジュール６
は、図示しない筐体内に蓋部６２及び下部材６１とで構成される処理容器６０を設けて構
成される。処理容器６０内には、ウエハＷが載置される載置台６３が設けられ、載置台６
３には、載置台６３に載置されたウエハＷを例えば３５０～４５０℃に加熱する加熱機構
６５が設けられている。また蓋部６２の天板部にはガス導入口６５が設けられ、ガス導入
口６５には、ガス供給管６６の一端が接続されている。ガス供給管６６の他端側は、２本
に分岐し、一方の端部には、処理容器６０内に水蒸気を供給するための水蒸気供給源６７
が接続され、もう一方の端部には、処理容器６０内にＮ２ガスを供給するためのＮ２ガス
供給源６８が接続されている。なお図１６中のＶ６７、Ｖ６８はバルブであり、Ｍ６７、
Ｍ６８は、流量調整部である。
【００４０】
　また蓋部６２におけるガス導入口６５の下方には、載置台６３の上面と対向するように
ガス拡散板６９が設けられている。ガス拡散板６９は例えばパンチングプレートで構成さ
れ、ガス導入口６５から処理容器６０内に導入されたガスを拡散し、載置台６３に載置さ
れたウエハＷに向けて供給する。また下部材６１には、排気口８２が形成され、排気口に
は、排気管８３の一端が接続されると共に、排気管８３の他端側は排気部に接続されてい
る。
【００４１】
　蓋部６２は、筐体の底面部に設置された昇降機構８１により昇降するように構成され、
蓋部６２を上昇させた状態でウエハＷが処理容器６０内に搬入されて載置台６３に載置さ
れる。そして蓋部６２を下降させることで処理容器６０が密閉され、載置台６３に載置さ
れたウエハＷを加熱しながら水蒸気を供給するための処理空間が形成される。
　そして既述のように紫外線照射処理を行ったウエハＷが載置台６３に載置されると、処
理容器６０内に水蒸気を満たすと共にウエハＷを４００℃で３０分、４５０℃で１２０分
段階的に加熱した後、水蒸気の供給を停止し、窒素ガス雰囲気下で４５０℃で３０分加熱
する。
【００４２】
　上述の実施の形態によれば、ポリシラザンを含む塗布液をウエハＷに塗布し、塗布膜１
０１中の溶剤を揮発させた後、キュア工程を行う前に、窒素雰囲気で前記塗布膜１０１に
紫外線を照射している。このためポリシラザンにおける加水分解される部位にて未結合手
が生成されやすい。そのため予め加水分解される部位であるシリコンに未結合手を生成し
ていることから、水酸基の生成効率が高くなる。即ち、加水分解に必要なエネルギーが低
下することから、キュア工程の温度を３５０℃としたときにも、加水分解されずに残る部
位が少なくなる。この結果効率的に脱水縮合が起こるので、架橋率が向上して緻密な（良
質な膜質である）絶縁膜を成膜することができる。
【００４３】
　また本発明は、塗布処理から紫外線照射の工程までを行う成膜装置と、別個にキュア処
理を行う熱処理装置とを備え、成膜装置で紫外線照射を行ったウエハＷを、熱処理装置に
搬送してキュア処理を行う基板処理システムであってもよい。図１７に示すように基板処
理システムは、キュア処理装置を設けないことを除いて、図１１、図１２に示す絶縁膜の
成膜装置と同様に構成した基板処理装置９０と、ウエハＷに熱処理を行う熱処理炉９７を
含む熱処理装置９３と、を備え、基板処理装置９０と熱処理装置９３との間においてキャ
リアＣを搬送する容器搬送機構である搬送車（ＡＶＧ）９８が設けられている。熱処理装
置９３は、キャリアＣが搬送されるキャリアブロックＳ１と、キャリアＣからウエハを取
り出す受け渡し機構９４とキャリアＣから取り出したウエハＷを載置する載置棚９６と、
載置棚９６に載置されたウエハＷを熱処理炉９７に移載する移載機構９５を備えている。
熱処理炉９７は、例えば周知の熱処理炉が用いられ、複数枚の基板を基板保持具に棚状に
配置してヒータで囲まれた縦型の反応管内に搬入して熱処理（キュア）が行われる。
【００４４】
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　そしてこの基板処理システムは、基板処理装置９０の制御部９１と、熱処理装置９３に
おけるウエハＷの搬送及びキュア処理工程を実行するためのプログラムを備えた熱処理装
置９３の制御部９２と、に制御信号を送信すると共に、搬送車９８によるキャリアＣの搬
送を制御する上位コンピュータ９９を備えている。上位コンピュータ９９には、既述の絶
縁膜の成膜方法を実行するためのプログラムが記憶されており、ウエハＷへの塗布液の塗
布から紫外線照射処理までの工程を基板処理装置９０にて行い、紫外線を照射したウエハ
ＷをキャリアＣに収納して、搬送車９８により熱処理装置９３に搬送し、キュア処理を行
う。このような基板処理システムにおいても同様に絶縁膜の成膜方法を適用することがで
きる。このように熱処理炉を含む基板処理システムを用いても強度の高い絶縁膜を成膜す
ることができる効果がある。一方でキュア処理工程の温度が低くできるため、絶縁膜成膜
工程を行うにあたって、高温処理を行うための専用の熱処理炉を含む基板処理システムと
する必要がない効果もある。
【００４５】
　さらに上述の実施の形態において、キュア工程において、アンモニアガスを供給しなが
ら加熱してキュア処理を行うようにしてもよい。あるいはキュア処理の際に供給するガス
はＮ２ガスであってもよい。
　また本発明は、低誘電率膜などの層間絶縁膜の成膜に適用してもよい。層間絶縁膜の成
膜にあたっては、配線材料である銅のマイグレーションや拡散を抑えるために、加熱温度
は、４５０℃以下、例えば４００℃以下にすることが要請されている。また層間絶縁膜を
十分な硬度に構成する観点から３００℃以上出ることが好ましい。本発明ではキュア温度
が低温であっても良質な膜質の絶縁膜が得られることから、層間絶縁膜の成膜に適用する
ことが期待できる。また例えば細い溝部が形成された基板に絶縁膜を形成する例としてＰ
ＭＤ（Ｐｒｅ　Ｍｅｔａｌ　Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ）に適用してもよい。
【００４６】
　また本発明は、塗布液を複数回塗布して絶縁膜を成膜するようにしても良い。例えば図
１１、図１２に示す絶縁膜の成膜装置において、まずトレンチ１１０が形成されたウエハ
Ｗを塗布モジュール２に搬送して、一回目の塗布液の塗布を行う。これにより例えば図１
８に示すようにシリコン膜１００に形成されたトレンチ１１０の内部に塗布液が進入した
状態の塗布膜１０１ａが形成される。なお図１８～図２３では、１回目の塗布液の塗布に
より形成される塗布膜を１０１ａで示し、２回目の塗布液の塗布により形成される塗布膜
を１０１ｂで示す。
【００４７】
　その後ウエハＷを、実施の形態と同様に溶媒揮発モジュール３に搬送し、溶剤を揮発さ
せた後、例えば紫外線照射モジュール５に搬送し、図１９に示すように低酸素雰囲気にて
塗布膜１０１ａに紫外線を照射する。次いでウエハＷを塗布モジュール２に搬送し、２回
目の塗布処理を行う。これにより図２０に示すようにウエハＷに、さらに塗布膜１０１ｂ
が積層される。その後ウエハＷを溶媒揮発モジュール３に搬送し、溶剤を揮発させた後、
紫外線照射モジュール５に搬送し、図２１に示すように低酸素雰囲気にて塗布膜１０１ｂ
に紫外線を照射する。続いてウエハＷをキュアモジュール６に搬送し、図２２に示すよう
に例えば水蒸気雰囲気下で４００℃、４５０℃で段階的に加熱した後Ｎ２ガス雰囲気下で
４５０℃に加熱する。その後例えばウエハＷをＣＭＰ装置に搬送し、図２３に示すように
表層の塗布膜１０１ｂをＣＭＰにより除去する。
【００４８】
　塗布膜１０１ａ、１０１ｂに紫外線を照射したときに、紫外線は塗布膜１０１ａ、１０
１ｂの表層側から下層側に透過していくため、塗布膜１０１ａ、１０１ｂの下層側は表層
側に比べて、紫外線が弱まりやすく、Ｓｉ－Ｈ結合が十分に未結合手にならないおそれが
ある。そのためウエハＷにキュア処理を行った時に塗布膜１０１ａ、１０１ｂの下層側に
おいて、架橋率が低くなることがあり、膜全体としての架橋率が低くなることがある。ま
た例えば表層の塗布膜をＣＭＰにより除去したときに塗布膜における膜質の悪い層が露出
するおそれがある。
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【００４９】
　そのため塗布膜１０１ａ、１０１ｂの塗布と、紫外線照射とを複数回繰り返して所定の
膜厚の塗布膜１０１ａ、１０１ｂを成膜することで、塗布膜１０１ａ、１０１ｂが各々薄
い状態で紫外線照射処理ができ、塗布膜１０１ａ、１０１ｂの全層に、未結合手が形成さ
れやすくなる。そのためキュア処理を行った時に塗布膜１０１ａ、１０１ｂの全層で、架
橋が形成されやすくなり、全層に亘って架橋率が高く緻密な塗布膜１０１ａ、１０１ｂを
形成することができる。これにより後述の実施例２に示すようにより緻密でエッチング強
度の高い絶縁膜を成膜することができる。
【００５０】
　また１回目の塗布処理を行い、溶剤を揮発させ、低酸素雰囲気にて塗布膜１０１ａに紫
外線を照射した後に、さらにキュアモジュール６に搬送し、例えば水蒸気雰囲気下で３５
０℃に加熱してもよい。その後２回目の塗布処理を行い、溶剤を揮発させた後、低酸素雰
囲気にて塗布膜１０１ｂに紫外線を照射し、さらにキュア処理を行ってもよい。
　さらに１回目の塗布処理及び２回目の塗布処理における溶剤を揮発させた後に、例えば
ウエハＷを２５０℃で加熱するリフロー工程を行うようにしてもよい。
【００５１】
　また本発明は、例えば犠牲膜を成膜する工程に適用してもよい。図２４は、犠牲膜を形
成した被処理基板の一例を示す。図２４に示すようにウエハＷは、ＳｉＯ２膜１０２の上
面にポリシリコン層１０３が形成され、さらにポリシリコン層１０３を厚さ方向に貫通す
るようにトレンチ１１０が形成されている。そしてこのウエハＷの上面に犠牲膜となるＳ
ｉＯＮ膜１０４が成膜される。図２４は、ＳｉＯＮ膜１０４を成膜した後、所定のパター
ンでＳｉＯＮ膜１０４をエッチングした後のウエハＷの表層部の断面の様子を示している
。このウエハＷにおいては、ＳｉＯＮ膜１０４及びポリシリコン層１０３に対するＳｉＯ

２層１０２のエッチング選択比を利用して、ＳｉＯＮ膜１０４でおおわれておらず、Ｓｉ
ＯＮ膜１０４の除去されたトレンチ１１０の底部に臨むＳｉＯ２層１０２をエッチングす
る。
【００５２】
　ＳｉＯＮ膜１０４などの犠牲膜は、回路パターンなどの凹凸が形成されたウエハＷに成
膜されることから、埋め込み性が良好であることが好ましい。そのため塗布液の塗布によ
り成膜されることが好ましい。またエッチング対象となる膜ここではＳｉＯ２膜１０２と
のエッチング選択比を十分に高めることからエッチング強度が高いことが好ましい。
　ＳｉＯＮ膜１０４を成膜するにあたっては、例えば前駆体としてポリシラザンを含んだ
塗布液をウエハＷに向けて塗布する。その後図３～図６に示したように、塗布膜１０１を
例えば１５０℃で３分加熱して塗布膜１０１中の溶剤を揮発させた後、２５０℃で加熱し
て塗布膜１０１のリフローを行う。次いで塗布膜１０１に向けて、低酸素雰囲気下で５０
００Ｊ／ｃｍ２以下の紫外線を照射する。その後、キュアモジュール６において、Ｎ２ガ
ス雰囲気下でウエハＷを４００℃、４５０℃で段階的に加熱するキュア工程を行う。
【００５３】
　前駆体として含まれるポリシラザンにおいては、上述のように塗布膜１０１中に含まれ
るオリゴマー同士の脱水縮合を進めるときに、ポリシラザンに含まれる－Ｓｉ（ＮＨ）Ｓ
ｉ－がＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合に置換される。この－Ｓｉ（ＮＨ）Ｓｉ－からＳｉ－Ｏ－Ｓｉ
結合への置換率が高いとＳｉＯ２に近づき、－Ｓｉ（ＮＨ）Ｓｉ－をより多く残すように
成膜することでＮ濃度が高いＳｉＯＮ膜になる。従って塗布膜１０１に紫外線を照射した
後、キュア工程において、例えばＮ２ガス雰囲気下で３５０℃に加熱する。この時低い温
度、例えば３５０～４５０℃キュア処理をすることで、－Ｓｉ（ＮＨ）Ｓｉ－の置換が抑
制された状態となると共に、紫外線の照射により形成された未結合手が、既述のように加
水分解及び脱水縮合を行いＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の生成が進行する。従ってポリシラザンの
オリゴマーを架橋させて強固な膜とすると共に、窒素の離脱を抑え、窒素含有率が高いＳ
ｉＯＮ膜を成膜することができる。
【００５４】
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　また紫外線を照射する工程において、架橋が進行する温度、例えばポリシラザンでは、
３５０～４００℃まで上げてしまうと、未結合手の形成と、加水分解及び脱水縮合と、が
同時に進行してしまうことがあり、結合されたオリゴマーの中に、孤立したオリゴマーが
閉じ込められ、結果として絶縁膜の緻密性が低くなる。
　そのため紫外線を照射する温度は、３５０℃以下であることが好ましい。また紫外線照
射時に架橋の進行しない温度であることが要件であることから、リフロー工程において紫
外線を照射するようにしてもよい。しかしながら溶剤揮発工程においては、溶媒である溶
剤が紫外線の照射により変質するおそれもある。そのため、溶剤揮発工程以後である必要
がある。
【００５５】
　またエネルギー照射工程におけるエネルギーが大きすぎると、Ｓｉ－Ｈ結合以外の他の
結合が切断されてしまうことがある。そのためエネルギーの照射量は、５０００Ｊ／ｃｍ
２以下であることが好ましく、Ｓｉ－Ｈ結合の末端を切るのに十分なドーズ量以上の照射
量であればよい。
【００５６】
　また後述の実施例３に示すように溶剤揮発工程におけるウエハＷの加熱温度を２００～
２５０℃にして上述の絶縁膜の成膜方法を実行することで効果を上げることができる。こ
れは、塗布膜１０１中の溶剤をより確実に除去することで、溶剤に吸収されるエネルギー
は少なくなるためと、実施例３ではリフロー処理を行っておらず、リフロー処理における
オリゴマーの再配列に相当する効果生じたためと、の相乗効果であると推測される。
【００５７】
　また効率よく未結合手を形成する観点から、塗布膜を透過せず、塗布膜に吸収される波
長のエネルギーが好ましい。そのため紫外線の場合には、主たる波長が２００ｎｍ以下で
あることが好ましく、例えばＡｒＦランプなどの波長１９３ｎｍの紫外線を用いてもよく
、また重水素ランプなどを用いてもよい。さらに塗布膜に照射するエネルギーとしては、
電子線などを用いてもよい。
　また溶剤揮発工程に用いる塗布膜１０１中の溶剤を揮発させる装置は、例えば密閉した
処理容器内を例えば大気圧の半分まで減圧し、処理容器内に載置したウエハＷにおける溶
剤の揮発を促進して溶剤を揮発させる装置でも良い。
【実施例】
【００５８】
＜評価試験１＞
　本発明の実施の形態の効果を検証するために以下の試験を行った。図１７に示した基板
処理システムを用い、評価用のウエハＷに絶縁膜を成膜し、絶縁膜のエッチング強度につ
いて評価した。
　［実施例１］
　絶縁膜の成膜方法における紫外線照射工程においてＮ２ガス雰囲気下で主たる波長が１
７２ｎｍの紫外線をドーズ量が２０００ｍＪ／ｃｍ２となるように照射した例を実施例１
－１とした。なおウエハＷは、実施の形態に示した塗布液を塗布した後、溶剤揮発工程に
おいて、ウエハＷを１５０℃で３分加熱し、その後リフロー工程を行わずに、紫外線照射
工程を行った。続くキュア工程においては、熱処理炉内において、水蒸気を供給した状態
で、４００℃で３０分、４５０℃で１２０分の２段階の加熱を行った後、Ｎ２ガス雰囲気
下で４５０℃で３０分加熱した。なお塗布膜の目標膜厚は１００ｎｍとした。
［比較例１、２］
　また紫外線照射工程において、大気雰囲気にて２０００ｍＪ／ｃｍ２の紫外線を照射し
たことを除いて、実施例１－１と同様に処理した例を比較例１とした。また紫外線照射を
行わないことを除いて、実施例１－１と同様に処理した例を比較例２とした。
【００５９】
　実施例１、比較例１、２の各々において、０．５％希フッ酸によりウェットエッチング
を行い単位時間当たりのエッチング量（エッチングレート）を評価し、０．５％希フッ酸
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に対するシリコンの熱酸化膜のエッチングレートを１としたときの各々の例における相対
的エッチングレートを求めた。以下実施例においては、この相対的エッチングレートによ
りエッチング強度を評価した。
　比較例１、２における相対的エッチングレートは、夫々３．７４、５．５５であった。
これに対して、実施例１における相対的エッチングレートは、２．０４であった。
　この結果によれば、ポリシラザンを含む塗布液をウエハＷに塗布し絶縁膜を成膜するに
あたって、キュア工程前の塗布膜にＮ２ガス雰囲気下で紫外線のエネルギーを照射するこ
とにより、エッチング強度を高めることができるといえる。
【００６０】
　さらに実施例１及び比較例１の各々において、（ＦＴ－ＩＲ：フーリエ変換赤外分光光
度計）を用い、紫外線照射処理の前後及びキュア処理後における原子結合の量を評価した
。比較例１においては、紫外線照射処理の後において、Ｓｉ－Ｈ結合が減少し、Ｓｉ－Ｏ
結合が増加していた。また実施例１においては、紫外線照射処理の後にＳｉ－Ｈ結合の減
少は見られたが、Ｓｉ－Ｏ結合は増加しておらず、キュア処理後においてＳｉ－Ｏ結合が
増加していた。
【００６１】
　この結果から推測すると、紫外線照射処理をすることによりＳｉ－Ｈ結合が減少してお
り、未結合手を形成することができるが、紫外線照射処理を大気雰囲気で行うと、キュア
処理に先立って、架橋反応が進行し、紫外線照射処理をＮ２ガス雰囲気下で行うと、キュ
ア処理前の架橋反応抑制できると考えられる。そしてキュア処理前に未結合手を形成する
と共に、架橋反応を抑制することにより、エッチング強度が高まると推測される。
　また紫外線をドーズ量を３０００及び４０００ｍＪ／ｃｍ２に設定した場合において、
相対的エッチングレートを評価したところ各々２．７０．２．４２であり、４０００ｍＪ
／ｃｍ２程度の紫外線のドーズ量においても強度の高い絶縁膜を得ることができた。
【００６２】
＜評価試験２＞
　またウエハＷへの塗布液の塗布と、塗布膜への紫外線照射処理と、を複数回繰り返した
後、キュア処理を行うことの効果を検証するため、以下の実施例に従って図１７に示した
基板処理システムを用い、ウエハＷに絶縁膜を成膜し、実施例１と同様に相対的エッチン
グレートを求め、絶縁膜のエッチング強度について評価した。
［実施例２－１］
　評価用のウエハＷに１回目の塗布液を塗布した後、溶剤揮発工程において、ウエハＷを
１５０℃で３分加熱し、その後リフロー工程を行わずに、実施の形態と同様に紫外線照射
工程を行った。紫外線照射工程においてＮ２ガス雰囲気下で照射する波長１７２ｎｍの紫
外線のドーズ量を４０００ｍＪ／ｃｍ２に設定した。さらに２回目の塗布液の塗布として
、１回目の塗布液と同量の塗布液を塗布した後、溶剤揮発工程において、ウエハＷを１５
０℃で３分加熱し、その後リフロー工程を行わずに、実施の形態と同様に紫外線照射工程
を行った。その後実施例１と同様のキュア工程を行った例を実施例２－１とした。なお１
回目の塗布液を塗布及び２回目の塗布液の塗布における塗布液の供給量は、凡そ実施例１
と同様であり、キュア処理後の塗布膜の目標膜厚は２００ｎｍとした。
【００６３】
　［実施例２－２］
　塗布液の塗布量を実施例１の凡そ２倍の量として、塗布膜の目標膜厚を２００ｎｍとし
て成膜し、紫外線照射工程においてＮ２ガス雰囲気下で照射する波長１７２ｎｍの紫外線
のドーズ量を４０００ｍＪ／ｃｍ２に設定したことを除いて、実施例１と同様に処理した
例を実施例２－２とした。
　実施例２－１及び２－２における相対的エッチングレートは、夫々２．２７、２．５６
であった。実施例２－１及び２－２のいずれにおいても相対的エッチングレートが低くな
っており、エッチング強度が高いことが分かる。また実施例２－２と比較して、実施例２
－１はさらに相対的エッチングレートが低くなっていることが分かる。
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　この結果によれば、ウエハＷへの塗布液の塗布と、塗布膜への紫外線照射処理と、を複
数回繰り返すことにより、より緻密で良好な絶縁膜を得ることができると言える。
【００６４】
＜評価試験３＞
　また溶剤揮発工程におけるウエハＷの加熱温度による効果を検証するため、以下の実施
例に従って図１７に示した基板処理システムを用い、ウエハＷに絶縁膜を成膜し、絶縁膜
のエッチング強度について評価した。
［実施例３－１］
　ウエハＷは、実施の形態に示した塗布液を塗布した後、溶剤揮発工程において、ウエハ
Ｗを１５０℃で３分加熱し、その後リフロー工程を行わずに、紫外線照射工程を行った。
続くキュア工程においては、熱処理炉内において、水蒸気を供給した状態で、４００℃で
３０分、４５０℃で１２０分の２段階の加熱を行った後、Ｎ２ガス雰囲気下で４５０℃で
３０分加熱した。なお塗布膜の目標膜厚は１００ｎｍとした。
［実施例３－２、３－３］
　溶剤揮発工程におけるウエハＷの加熱温度を２００℃、２５０℃に設定したことを除い
て実施例３－１と同様に処理した例を、夫々実施例３－２～３－３とした。
【００６５】
　実施例３－１、３－２及び３－３における相対的エッチングレートは、夫々３．６８、
２．７４及び２．７４であった。溶剤揮発工程におけるウエハＷの加熱温度を上げること
でより緻密で良好な絶縁膜を得ることができると言える。
【符号の説明】
【００６６】
２　　　　　　　塗布モジュール
３　　　　　　　溶媒揮発モジュール
４　　　　　　　リフローモジュール
５　　　　　　　紫外線照射モジュール
６　　　　　　　キュアモジュール
９、９０、９２　制御部
９９　　　　　　上位コンピュータ
１００　　　　　シリコン膜
１０１　　　　　塗布膜
Ｗ　　　　　　　ウエハ

 
 



(16) JP 6950737 B2 2021.10.13

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】



(17) JP 6950737 B2 2021.10.13

【図７】 【図８】

【図９】 【図１０】



(18) JP 6950737 B2 2021.10.13

【図１１】 【図１２】

【図１３】 【図１４】



(19) JP 6950737 B2 2021.10.13

【図１５】 【図１６】

【図１７】

【図１８】

【図１９】



(20) JP 6950737 B2 2021.10.13

【図２０】

【図２１】

【図２２】

【図２３】

【図２４】



(21) JP 6950737 B2 2021.10.13

10

フロントページの続き

(72)発明者  藤井　寛之
            熊本県合志市福原１－１　東京エレクトロン九州株式会社内

    審査官  正山　旭

(56)参考文献  国際公開第２０１４／１０４２９５（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１４－１５１５７１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００９－０７６８６９（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１２／１７６２９１（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００２－１２４５１５（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１３／０６５７７１（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｌ　　２１／３１６
              Ｈ０１Ｌ　　２１／７６８
              Ｈ０１Ｌ　　２１／７６


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

