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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板表面のＢＰＳＧ膜からなるシリコン酸化膜を除去してキャパシタ電極を製造するキ
ャパシタ電極の製造方法であって、
　前記基板を第１の処理温度にして、ＨＦを含むガスを供給し、前記シリコン酸化膜と前
記ＨＦを含むガスとを化学反応させて、前記シリコン酸化膜をフルオロケイ酸からなる反
応生成物に変質させる工程と、
　前記基板を前記第１の処理温度よりも高い第２の処理温度にして、前記反応生成物を加
熱し、塩基性ガスを供給して、前記反応生成物に変質させた前記シリコン酸化膜を除去す
る工程と、を有することを特徴とする、キャパシタ電極の製造方法。
【請求項２】
　前記キャパシタ電極がシリンダー型であることを特徴とする、請求項１に記載のキャパ
シタ電極の製造方法。
【請求項３】
　前記シリコン酸化膜を反応生成物に変質させる工程を、所定の減圧下で行うことを特徴
とする、請求項１または２に記載のキャパシタ電極の製造方法。
【請求項４】
　前記反応生成物を加熱して除去する工程を、所定の減圧下で行うことを特徴とする、請
求項１～３のいずれかに記載のキャパシタ電極の製造方法。
【請求項５】
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　前記塩基性ガスはアンモニアガスであることを特徴とする、請求項１～４のいずれかに
記載のキャパシタ電極の製造方法。
【請求項６】
　製造システムの制御コンピュータによって実行することが可能なプログラムが記録され
た記録媒体であって、
　前記プログラムは、前記制御コンピュータによって実行されることにより、前記製造シ
ステムに、請求項１～５のいずれかに記載のキャパシタ電極の製造方法を行わせるもので
あることを特徴とする、記録媒体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体デバイスの製造工程において、基板表面に露出した酸化膜を除去して
キャパシタ電極を製造する方法とシステムに関し、更に、キャパシタ電極の製造方法を行
わせるための記録媒体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体素子の高集積化に伴いパターンサイズが著しく微細化している。例えば、
ＤＲＡＭ（Ｄｙｎａｍｉｃ Ｒａｎｄｏｍ Ａｃｃｅｓｓ Ｍｅｍｏｒｙ）を製造する場合
、円筒形状（シリンダー型）に形成されるキャパシタ電極は益々細くなっており、かつ、
その高さは、キャパシタンスを増加させるために益々高くなってきている。
【０００３】
　かかるシリンダー型のキャパシタ電極を製造する場合、先ず、予め基板表面に成膜させ
たＢＰＳＧ膜などのシリコン酸化膜にストレージノードホールをパターン形成させる。そ
して、このストレージノードホールの内面にＴｉＮ、ポリシリコンなどの導電性材料を成
膜し、円筒形状のキャパシタ電極を形成する。その後、キャパシタ電極の周りに残ってい
たシリコン酸化膜をエッチングにより除去している。この場合、キャパシタ電極の周りに
残っていたシリコン酸化膜をエッチングするために、ＢＯＥ（Ｂｕｆｆｅｒｅｄ
Ｏｘｉｄｅ Ｅｔｃｈａｎｔ）やＤＨＦ（Ｄｉｌｕｔｅｄ Ｈｙｄｒｏ Ｆｌｕｏｒｉｃ ａ
ｃｉｄ）などのエッチング液を用いた湿式エッチングが一般に行われている。
【０００４】
　しかしながら、上述のように細く高く形成されたキャパシタ電極を製造する場合、湿式
エッチングでは、キャパシタ電極が傾くといった問題（いわゆるｌｅａｎｉｎｇ）が発生
する。即ち、湿式エッチングでは、エッチング液の表面張力により、キャパシタ電極同士
の間に張力が発生し、それにより、キャパシタ電極が互いに引っ張り合い、特に近年の細
く高く形成されたキャパシタ電極において倒れが発生してしまうのである。
【０００５】
　そこで、このようなｌｅａｎｉｎｇといった問題を防止するために、キャパシタ電極同
士の間にＳｉＮなどからなる支持膜を配置する方法が採用されている。また、このように
形成されたＳｉＮなどからなる支持膜を保護しつつ、キャパシタ電極の周りに残っていた
シリコン酸化膜を選択的にエッチングするために、陰イオン性界面活性剤を含有させたエ
ッチング液なども開発されている（特許文献１）
【特許文献１】特開２００５－３２８０６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、ｌｅａｎｉｎｇを防止するために支持膜を形成する方法は、ＳｉＮ膜な
どの成膜工程が余計に必要になので手間がかかり、コスト低減の妨げとなる。また、従来
の湿式エッチングでは、シリコン酸化膜のみを選択的にエッチングすることがいまだ不十
分であり、支持膜となるＳｉＮ膜がエッチングされ、損傷してしまう問題があった。
【０００７】
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　本発明は、かかる点に鑑みてなされたものであり、基板表面のシリコン酸化膜を除去し
てキャパシタ電極を製造するにあたり、ｌｅａｎｉｎｇといった問題を回避することを目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記課題を解決するため、本発明によれば、基板表面のＢＰＳＧ(Boro-Phospho Silica
ted Glass)膜からなるシリコン酸化膜を除去してキャパシタ電極を製造するキャパシタ電
極の製造方法であって、前記基板を第１の処理温度にして、ＨＦを含むガスを供給し、前
記シリコン酸化膜と前記ＨＦを含むガスとを化学反応させて、前記シリコン酸化膜をフル
オロケイ酸からなる反応生成物に変質させる工程と、前記基板を前記第１の処理温度より
も高い第２の処理温度にして、前記反応生成物を加熱し、塩基性ガスを供給して、前記反
応生成物に変質させた前記シリコン酸化膜を除去する工程と、を有することを特徴とする
、キャパシタ電極の製造方法が提供される。なお、前記第１の処理温度は、例えば４０℃
以下である。また、前記第２の処理温度は、例えば１００～４００℃である。
【０００９】
　前記キャパシタ電極は、例えばシリンダー型である。
【００１０】
　前記シリコン酸化膜を反応生成物に変質させる工程を、所定の減圧下で行うこともでき
る。その場合、前記シリコン酸化を反応生成物に変質させる工程を、例えば４００～４０
００Ｐａで行う。
【００１１】
　また、前記反応生成物を加熱して除去する工程を、所定の減圧下で行うこともできる。
その場合、前記反応生成物を加熱して除去する工程を、例えば１３３～４００Ｐａで行う
。
【００１２】
　また、前記塩基性ガスは、例えばアンモニアガスである。
【００１３】
　なお、基板表面のＢＰＳＧ膜からなるシリコン酸化膜を除去してキャパシタ電極を製造
するキャパシタ電極の製造システムであって、基板表面に露出した前記シリコン酸化膜を
フルオロケイ酸からなる反応生成物に変質させる反応処理装置と、前記反応生成物に変質
させた前記シリコン酸化膜に対して熱処理を行う熱処理装置と、を備え、前記反応処理装
置は、基板を収納する反応処理室と、前記反応処理室内において前記基板を載置させ、前
記基板を所望の温度にさせる載置台と、前記反応処理室内にＨＦを含むガスを供給するガ
ス供給源と、を備え、前記熱処理装置は、基板を収納する熱処理室と、前記熱処理室内に
おいて前記基板を載置させ、前記基板を所望の温度にさせる載置台と、前記熱処理室内に
塩基性ガスを供給するガス供給源と、を備えることを特徴とする、キャパシタ電極の製造
システムが提供される。
【００１４】
　前記反応処理室内に不活性ガスを供給する不活性ガス供給源を備えていても良い。また
、前記反応処理室内を所望の圧力に減圧させる減圧機構を有していても良い。
【００１５】
　また、前記塩基性ガスは、例えばアンモニアガスでも良い。
【００１６】
　また、前記熱処理室内に不活性ガスを供給する不活性ガス供給源を備えていても良い。
また、前記熱処理室内を所望の圧力に減圧させる減圧機構を有していても良い。
【００１７】
　また本発明によれば、製造システムの制御コンピュータによって実行することが可能な
プログラムが記録された記録媒体であって、前記プログラムは、前記制御コンピュータに
よって実行されることにより、前記製造システムに、上述した本発明のキャパシタ電極の
製造方法を行わせるものであることを特徴とする、記録媒体が提供される。
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【発明の効果】
【００１８】
　本発明にあっては、基板表面に露出したＢＰＳＧ膜などのシリコン酸化膜を、ＨＦなど
のハロゲン元素を含むガスと化学反応させ、反応生成物に変質させる。この場合、前記シ
リコン酸化膜は、例えばフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）を含む反応生成物に変質される
。
【００１９】
　そして、こうして変質して生成された反応生成物を、熱処理（いわゆるＰＨＴ（Ｐｏｓ
ｔ　Ｈｅａｔ　Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ））することにより、ＳｉＦ４ガスおよびＨＦガスと
し、基板から除去する。即ち、ここで行われる熱処理（ＰＨＴ）とは、基板を第２の処理
温度に加熱することにより、前記反応生成物をＳｉＦ４ガスおよびＨＦガスとして、気化
（昇華もしくは蒸発）させる処理である。
【００２０】
　本発明によれば、基板表面に露出しているＢＰＳＧ膜などのシリコン酸化膜を選択的に
除去することが可能である。本発明によれば、例えばシリコン酸化膜のストレージノード
ホールの内面に円筒形状のキャパシタ電極を形成した後、キャパシタ電極の周りに残って
いたシリコン酸化膜を除去するに際し、ｌｅａｎｉｎｇを回避できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。以下の実施の形態では、半導体基板である
ウェハＷの表面に露出したシリコン酸化膜としてのＢＰＳＧ膜１００を除去して、キャパ
シタ電極１０３を製造する製造システム１について具体的に説明する。なお、本明細書及
び図面において、実質的に同一の機能構成を有する構成要素については、同一の符号を付
することにより重複説明を省略する。
【００２２】
　図１に示す製造システム１は、ウェハＷを製造システム１に対して搬入出させる搬入出
部２、真空引き可能なロードロック室３、ウェハＷに対してハロゲン元素を含むガスを供
給して、被処理部であるＢＰＳＧ膜１００を反応生成物に変質させる反応処理を行う反応
処理装置４、ウェハＷに対して反応処理後の熱処理（ＰＨＴ（Ｐｏｓｔ　Ｈｅａｔ　Ｔｒ
ｅａｔｍｅｎｔ））を行う熱処理装置５、製造システム１の各部に制御命令を与える制御
コンピュータ６を備えている。この製造システム１では、反応処理装置４と熱処理装置５
が２つずつ設けられており、搬入出部２から搬入されたウェハＷが、並列的にロードロッ
ク室３を介して反応処理装置４、熱処理装置５の順に搬送されてそれぞれ処理され、ロー
ドロック室３を介して再び搬入出部２にウェハＷが搬出されるようになっている。
【００２３】
　搬入出部２は、ウェハＷを搬送可能な搬送機構１０を有しており、搬送機構１０の側方
には、ウェハＷを複数枚並べて収容可能なキャリアＣを載置するキャリア載置台１１が、
例えば３つ備えられている。また、例えば略円盤形状をなすウェハＷを回転させて位置合
わせを行うオリエンタ１２が設置されている。搬送機構１０は、これら３つのキャリアＣ
、オリエンタ１２および２つのロードロック室３の間で、任意にウェハＷを一枚ずつ搬送
することが可能である。
【００２４】
　ロードロック室３は、搬入出部２との間および熱処理装置５との間に、開閉可能なゲー
トバルブを備えている。このため、反応処理装置４および熱処理装置５内を所定の圧力に
保ちながら、搬入出部２から反応処理装置４および熱処理装置５にウェハＷを搬入し、反
応処理装置４および熱処理装置５から搬入出部２にウェハＷを搬出することができる。
【００２５】
　図２に示すように、反応処理装置４は、ウェハＷを収納する密閉構造の反応処理室２０
を備えており、反応処理室２０内には、ウェハＷを略水平にして保持する載置台２１が設
けられている。また、載置台２１には、ウェハＷを所望の温度にさせる温調手段２２が設
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けられている。なお、図示はしないが、反応処理室２０の側方には、ＰＨＴ処理装置５と
の間でウェハＷを搬入出させるための搬入出口が設けられている。
【００２６】
　さらに、反応処理装置４には、反応処理室２０内にハロゲン元素を含む処理ガスとして
フッ化水素ガス（ＨＦ）を供給する供給路２５と、反応処理室２０内に希釈ガスとして窒
素ガス（Ｎ２）等の不活性ガスを供給する供給路２６と、反応処理室２０内を排気する排
気路２７が接続されている。供給路２５はフッ化水素ガスの供給源３０に接続され、供給
路２５には、開閉およびフッ化水素ガスの供給流量の調節が可能な流量調整弁３１が設け
られている。供給路２６は窒素ガスの供給源３５に接続され、供給路２６には、開閉およ
び窒素ガスの供給流量の調節が可能な流量調整弁３６が設けられている。
【００２７】
　反応処理室２０の天井部には、これら供給路２５および供給路２６を通じて供給された
フッ化水素ガスおよび窒素ガスを、載置台２１に置かれたウェハＷの上面全体に均一に供
給させるためのシャワーヘッド３７が設けてある。
【００２８】
　排気路２７には、圧力コントローラー４０および強制排気を行うための排気ポンプ４１
が設けられている。これら排気ポンプ４１の稼動と圧力コントローラー４０の調整によっ
て、反応処理室２０の内部は所定の圧力に減圧されるようになっている。
【００２９】
　図３に示すように、熱処理装置５は、ウェハＷを収納する密閉構造の熱処理室５０を備
えており、熱処理室５０内には、ウェハＷを略水平にして保持する載置台５１が設けられ
ている。また、載置台５１には、ウェハＷを所望の温度にさせる温調手段５２が設けられ
ている。なお、図示はしないが、熱処理室５０の側方には、反応処理装置４の反応処理室
２０との間でウェハＷを搬入出させるための搬入出口と、ロードロック室３との間でウェ
ハＷを搬入出させるための搬入出口とが設けられている。
【００３０】
　さらに、熱処理装置５には、熱処理室５０内に希釈ガスとして窒素ガス（Ｎ２）等の不
活性ガスを供給する供給路５５と、熱処理室５０内を排気する排気路５６が接続されてい
る。供給路５５は窒素ガスの供給源６０に接続され、供給路５５には、開閉および窒素ガ
スの供給流量の調節が可能な流量調整弁６１が設けられている。
【００３１】
　熱処理室５０の天井部には、供給路５５を通じて供給された窒素ガスを、載置台５１に
置かれたウェハＷの上面全体に均一に供給させるためのシャワーヘッド６２が設けてある
。
【００３２】
　排気路５６には、圧力コントローラー６５および強制排気を行うための排気ポンプ６６
が設けられている。これら排気ポンプ６６の稼動と圧力コントローラー６５の調整によっ
て、熱処理室５０の内部は所定の圧力に減圧されるようになっている。
【００３３】
　製造システム１の各機能要素は、製造システム１全体の動作を自動制御する制御コンピ
ュータ６に、信号ラインを介して接続されている。ここで、機能要素とは、例えば前述し
た反応処理装置４の温調手段２２、流量調整弁３１、３６、圧力コントローラー６５、排
気ポンプ６６、熱処理装置５の温調手段５２、流量調整弁６１、圧力コントローラー６５
、排気ポンプ６６等の、所定のプロセス条件を実現するために動作する総ての要素を意味
している。制御コンピュータ６は、典型的には、実行するソフトウェアに依存して任意の
機能を実現することができる汎用コンピュータである。
【００３４】
　図１に示すように、制御コンピュータ６は、ＣＰＵ（中央演算装置）を備えた演算部６
ａと、演算部６ａに接続された入出力部６ｂと、入出力部６ｂに挿着され制御ソフトウェ
アを格納した記録媒体６ｃと、を有する。この記録媒体６ｃには、制御コンピュータ６に
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よって実行されることにより製造システム１に後述する所定の基板処理方法を行わせる制
御ソフトウェア（プログラム）が記録されている。制御コンピュータ６は、該制御ソフト
ウェアを実行することにより、製造システム１の各機能要素を、所定のプロセスレシピに
より定義された様々なプロセス条件（例えば、処理室２０、５０内の圧力等）が実現され
るように制御する。
【００３５】
　記録媒体６ｃは、制御コンピュータ６に固定的に設けられるもの、あるいは、制御コン
ピュータ６に設けられた図示しない読み取り装置に着脱自在に装着されて該読み取り装置
により読み取り可能なものであっても良い。最も典型的な実施形態においては、記録媒体
６ｃは、製造システム１のメーカーのサービスマンによって制御ソフトウェアがインスト
ールされたハードディスクドライブである。他の実施形態においては、記録媒体６ｃは、
制御ソフトウェアが書き込まれたＣＤ－ＲＯＭ又はＤＶＤ－ＲＯＭのような、リムーバブ
ルディスクである。このようなリムーバブルディスクは、制御コンピュータ６に設けられ
た図示しない光学的読取装置により読み取られる。また、記録媒体６ｃは、ＲＡＭ（ｒａ
ｎｄｏｍ　ａｃｃｅｓｓ　ｍｅｍｏｒｙ）又はＲＯＭ（ｒｅａｄ　ｏｎｌｙ　ｍｅｍｏｒ
ｙ）のいずれの形式のものであっても良い。さらに、記録媒体６ｃは、カセット式のＲＯ
Ｍのようなものであっても良い。要するに、コンピュータの技術分野において知られてい
る任意のものを記録媒体６ｃとして用いることが可能である。なお、複数の製造システム
１が配置される工場においては、各製造システム１の制御コンピュータ６を統括的に制御
する管理コンピュータに、制御ソフトウェアが格納されていても良い。この場合、各製造
システム１は、通信回線を介して管理コンピュータにより操作され、所定のプロセスを実
行する。
【００３６】
　次に、以上のように構成された本発明の実施の形態にかかる製造システム１を用いたキ
ャパシタ電極１０３の製造方法について説明する。
【００３７】
　ここで予め、処理の一例であるＤＲＡＭ（Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｒａｎｄｏｍ　Ａｃｃｅｓ
ｓ　Ｍｅｍｏｒｙ）の製造工程の一部を、図４（ａ）～（ｃ）に基づいて説明する。先ず
、図４（ａ）に示すように、ウェハＷの表面には、ＢＰＳＧ(Boro-Phospho
Silicated Glass)膜１００が成膜されており、更に、ＢＰＳＧ膜１００には、円柱形状の
ストレージノードホール１０１が、ウェハＷ表面のストレージノード１０２に達する深さ
にパターン形成されている。なお、このストレージノードホール１０１は、ウェハＷの表
面にＢＰＳＧ膜１００を成膜させた後、フォトリソ工程等を経て形成される。
【００３８】
　こうしてＢＰＳＧ膜１００に形成されたストレージノードホール１０１の内面に、図４
（ｂ）に示すように、ＴｉＮ、ポリシリコンなどの導電性材料を成膜し、円筒形状のキャ
パシタ電極１０３を形成する。その後、キャパシタ電極１０３の周りに残っていたＢＰＳ
Ｇ膜１００を除去することにより、図４（ｃ）に示すように、各ストレージノード１０２
に対応させて円筒形状のキャパシタ電極１０３を製造することができる。なお、その後、
キャパシタ電極１０３の表面に、例えば遷移金属酸化膜、希土類酸化膜などといった誘電
率の高い絶縁膜（いわゆるＨｉｇｈ－Ｋ膜）を成膜し、更に、キャパシタ電極１０３に相
対する対向キャパシタ電極を形成することにより、ＤＲＡＭ（Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｒａｎｄ
ｏｍ　Ａｃｃｅｓｓ　Ｍｅｍｏｒｙ）の構成要素であるキャパシタの製造が行われる。
【００３９】
　そこで、本発明の実施の形態にかかる製造システム１では、以上のような一連のＤＲＡ
Ｍ製造工程の一部として、キャパシタ電極１０３の周りからＢＰＳＧ膜１００を除去する
工程が行われる。先ず、図４（ｂ）に示したように、ウェハＷ表面のＢＰＳＧ膜１００に
設けられたストレージノードホール１０１の内面に円筒形状のキャパシタ電極１０３が形
成された状態のウェハＷが、キャリアＣ内に収納され、製造システム１に搬入される。
【００４０】
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　製造システム１においては、図１に示すように、複数枚のウェハＷが収納されたキャリ
アＣがキャリア載置台１１上に載置される。そして、ウェハ搬送機構１０によってキャリ
アＣから一枚のウェハＷが取り出され、ロードロック室３に搬入される。ロードロック室
３にウェハＷが搬入されると、ロードロック室３が密閉され、減圧される。その後、ロー
ドロック室３と予め減圧されている反応処理装置４の反応処理室２０および熱処理装置５
の熱処理室５０とが連通させられる。
【００４１】
　そして、ウェハＷは、先ず反応処理装置４の反応処理室２０内に搬入される。ウェハＷ
は、表面（デバイス形成面）を上面とした状態で、反応処理室２０内の載置台２１上に載
置される。これにより、図４（ｂ）に示したように、ウェハＷ表面のＢＰＳＧ膜１００と
、ストレージノードホール１０１の内面に形成されたキャパシタ電極１０３が、反応処理
室２０内において上に向いた姿勢となる。
【００４２】
　こうしてウェハＷが反応処理装置４に搬入されると、反応処理室２０が密閉され、反応
処理工程が開始される。即ち、温調手段２２により、ウェハＷを第１の処理温度にする。
この場合、第１の処理温度は、例えば４０℃以下である。
【００４３】
　また、反応処理室２０内が排気路２７を通じて強制排気され、反応処理室２０内が所定
の減圧状態にされる。この場合、反応処理室２０内の圧力は、排気ポンプ４１の稼動と圧
力コントローラー４０の調整によって、例えば４００～４０００Ｐａ（３～３０Ｔｏｒｒ
）にする。
【００４４】
　そして、供給路２５、２６を通じて、フッ化水素ガスと窒素ガスがそれぞれ所定の流量
で反応処理室２０内に供給される。この場合、流量調整弁３１の調整により、フッ化水素
ガスの供給量を例えば１０００～３０００ｓｃｃｍに調整する。また、流量調整弁３６の
調整により、窒素ガスの供給量を例えば５００～３０００ｓｃｃｍに調整する。なお、反
応ガスであるフッ化水素ガスに加えて窒素ガスを反応処理室２０内に供給することにより
、載置台２１に内蔵された温調手段２２の熱がウェハＷに効率よく伝導され、ウェハＷの
温度が正確に制御される。
【００４５】
　こうしてフッ化水素ガスが減圧下で供給されることにより、ウェハＷ表面においてキャ
パシタ電極１０３の周りに残っているＢＰＳＧ膜１００が、フッ化水素ガスと化学反応す
る。その結果、ＢＰＳＧ膜１００は、主にフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）からなる反応
生成物に変質させられる。
【００４６】
　こうして、ウェハＷ表面のＢＰＳＧ膜１００をフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）を主と
する反応生成物に変質させる反応処理を終了すると、流量調整弁３１が閉じられ、フッ化
水素ガスの供給が停止される。なお、供給路２６を通じた窒素ガスの供給は、更に継続し
て行われ、反応処理室２０内が窒素ガスによってパージされる。その後、反応処理装置４
の搬入出口が開かれて反応処理装置４の処理室２０と熱処理装置５の熱処理室５０が連通
させられる。そして、ウェハＷは反応処理装置４の処理室２０から熱処理装置５の熱処理
室５０へと移される。
【００４７】
　次に、熱処理装置５において、ウェハＷは表面を上面とした状態で、熱処理室５０内の
載置台５１上に載置される。これにより、反応生成物に変質させられたウェハＷ表面のＢ
ＰＳＧ膜１００と、ストレージノードホール１０１の内面に形成されたキャパシタ電極１
０３が、熱処理室５０内において上に向いた姿勢となる。
【００４８】
　こうしてウェハＷが熱処理装置５に搬入されると、熱処理室５０が密閉され、熱処理工
程が開始される。即ち、温調手段５２により、ウェハＷを第１の処理温度よりも高い第２
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の処理温度にする。この場合、第２の処理温度は、例えば１００～４００℃である。
【００４９】
　また、熱処理室５０内が排気路５６を通じて強制排気され、熱処理室５０内が所定の減
圧状態にされる。この場合、熱処理室５０内の圧力は、排気ポンプ６６の稼動と圧力コン
トローラー６５の調整によって、例えば１３３～４００Ｐａ（１～３Ｔｏｒｒ）にする。
【００５０】
　そして、供給路５５を通じて、窒素ガスが所定の流量で熱処理室５０内に供給される。
この場合、流量調整弁６１の調整により、窒素ガスの供給量を例えば５００～３０００ｓ
ｃｃｍに調整する。これにより、載置台５１に内蔵された温調手段５２の熱がウェハＷに
効率よく伝導され、ウェハＷの温度が正確に制御される。
【００５１】
　こうして、上記反応処理によって生じた反応生成物が加熱されて、ＳｉＦ４ガスおよび
ＨＦガスとなって気化し、キャパシタ電極１０３の周りから除去される。こうして、図４
（ｃ）に示すように、ウェハＷ表面において、ＢＰＳＧ膜１００が除去されて、各ストレ
ージノード１０２に対応した円筒形状のキャパシタ電極１０３が残ることとなる。
【００５２】
　熱処理が終了すると、流量調整弁６１が閉じられて窒素ガスの供給が停止される。そし
て、熱処理装置５の搬入出口が開かれる。その後、ウェハＷは熱処理室５０から搬出され
、ロードロック室３に搬入される。ロードロック室３にウェハＷが搬入されると、ロード
ロック室３が密閉されて大気圧とされた後、ロードロック室３と搬入出部２とが連通させ
られる。そして、搬送機構１０によって、ウェハＷがロードロック室３から搬出され、キ
ャリア載置台１１上のキャリアＣに戻される。以上のようにして、製造システム１におけ
る一連の工程が終了する。
【００５３】
　かかる処理方法によれば、キャパシタ電極１０３の周囲にあるＢＰＳＧ膜１００を、反
応処理によってフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）を主とする反応生成物に変質させ、その
後に行われる熱処理でＳｉＦ４ガスおよびＨＦガスとして気化させるといった、いわゆる
ドライ洗浄工程によって除去することができる。このような反応処理と熱処理によってＢ
ＰＳＧ膜１００を除去することにより、キャパシタ電極１０３同士の間に表面張力などを
発生させずに、ｌｅａｎｉｎｇといった問題を回避して、ＢＰＳＧ膜１００をウェハＷ表
面から除去できるようになる。したがって、半導体デバイスとしてのＤＲＡＭに用いられ
るキャパシタ電極１０３を確実に製造できる。
【００５４】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明したが、本発明はかかる例に限定されない
。当業者であれば、特許請求の範囲に記載された技術的思想の範疇内において、各種の変
更例または修正例に想到しうることは明らかであり、それらについても当然に本発明の技
術的範囲に属するものと了解される。
【００５５】
　例えば図３に示した熱処理装置５では、熱処理室５０内に不活性ガスのみを供給する構
成としたが、図５に示す熱処理装置５’のように、熱処理室５０内に、不活性ガスに加え
て、塩基性ガスとしてのアンモニアガスを供給する供給路７０を接続しても良い。この供
給路７０はアンモニアガスの供給源７１に接続され、供給路７０には、開閉およびアンモ
ニアガスの供給流量の調節が可能な流量調整弁７２が設けられている。なお、熱処理室５
０内にアンモニアガスを供給する供給路７０を接続した点を除けば、図５に示した熱処理
装置５’は、先に図３で説明した熱処理装置５と同様の構成を有している。
【００５６】
　この熱処理装置５’を備えた製造システム１によりキャパシタ電極１０３の周りからＢ
ＰＳＧ膜１００を除去する工程を行う場合、先と同様に、反応処理装置４において、ウェ
ハＷ表面のキャパシタ電極１０３の周りに残っているＢＰＳＧ膜１００が、フッ化水素ガ
スと化学反応されて、主にフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）からなる反応生成物に変質さ
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せられる。その後、ウェハＷは反応処理装置４の処理室２０から熱処理装置５’の熱処理
室５０へと移される。そして、反応生成物に変質させられたウェハＷ表面のＢＰＳＧ膜１
００と、ストレージノードホール１０１の内面に形成されたキャパシタ電極１０３が、熱
処理室５０内において上に向いた姿勢となる。
【００５７】
　こうしてウェハＷが熱処理装置５’に搬入されると、熱処理室５０が密閉され、熱処理
工程が開始される。即ち、温調手段５２により、ウェハＷを第１の処理温度よりも高い第
２の処理温度にする。この場合、第２の処理温度は、例えば１００～４００℃である。
【００５８】
　また、熱処理室５０内が排気路５６を通じて強制排気され、熱処理室５０内が所定の減
圧状態にされる。この場合、熱処理室５０内の圧力は、排気ポンプ６６の稼動と圧力コン
トローラー６５の調整によって、例えば１３３～４００Ｐａ（１～３Ｔｏｒｒ）にする。
【００５９】
　そして、供給路５５を通じて、窒素ガスが所定の流量で熱処理室５０内に供給される。
この場合、流量調整弁６１の調整により、窒素ガスの供給量を例えば５００～３０００ｓ
ｃｃｍに調整する。これにより、載置台５１に内蔵された温調手段５２の熱がウェハＷに
効率よく伝導され、ウェハＷの温度が正確に制御される。
【００６０】
　また、この熱処理装置５’にあっては、供給路７０を通じて、アンモニアガスが所定の
流量で熱処理室５０内に供給される。この場合、流量調整弁７２の調整により、アンモニ
アガスの供給量を例えば１０００～３０００ｓｃｃｍに調整する。こうしてアンモニアガ
スが供給されたことにより、先にフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）からなる反応生成物に
変質させられたＢＰＳＧ膜１００は、更にアンモニアと反応して、主にフルオロケイ酸ア
ンモニウム（（ＮＨ４）２ＳｉＦ６）からなる反応生成物に変質させられる。
【００６１】
　こうして生成された反応生成物は、温調手段５２によって加熱されて、ＳｉＦ４ガス、
ＮＨ３ガスおよびＨＦガスとなって気化し、キャパシタ電極１０３の周りから除去される
。こうして、図４（ｃ）に示すように、ウェハＷ表面において、各ストレージノード１０
２に対応した円筒形状のキャパシタ電極１０３が残ることとなる。
【００６２】
　熱処理が終了すると、先ず、流量調整弁７２が閉じられてアンモニアガスの供給が停止
され、窒素ガスへのパージを終了後、流量調整弁６１が閉じられて窒素ガスの供給が停止
される。そして、先と同様に、ウェハＷがロードロック室３から搬出され、キャリア載置
台１１上のキャリアＣに戻される。以上のようにして、製造システム１における一連の工
程が終了する。
【００６３】
　かかる処理方法によれば、先と同様に、キャパシタ電極１０３同士の間に表面張力など
を発生させずに、ｌｅａｎｉｎｇといった問題を回避して、ＢＰＳＧ膜１００をウェハＷ
表面から除去できる。加えて、熱処理装置５’において、アンモニアと反応の反応で生成
されるフルオロケイ酸アンモニウム（（ＮＨ４）２ＳｉＦ６）は、フルオロケイ酸（Ｈ２

ＳｉＦ６）に比べて気化が容易であり、より除去しやすいと考えられる。
【００６４】
　なお、以上では、ウェハＷ表面のＢＰＳＧ膜を除去する場合を例にして説明したが、本
発明による処理がＢＰＳＧ膜の除去に有効なのは、ＢＰＳＧ膜中に含有される水分が起因
していると考えられる。即ち、同じシリコン酸化膜であっても、例えば熱酸化膜や自然酸
化膜などに比べると、ＢＰＳＧ膜は密度が低く、膜中に存在する水分の含有量が、熱酸化
膜や自然酸化膜などに比べて高い。このように、水分の含有量が高いＢＰＳＧ膜は、ＨＦ
との反応によってフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）を生成させるのに要する活性化エネル
ギーが低下しているため、ＨＦと反応しやすいと考えられる。
【００６５】



(10) JP 5260861 B2 2013.8.14

10

20

30

40

50

　これに対して、膜中に存在する水分の含有量が比較的低い熱酸化膜や自然酸化膜は、Ｈ
Ｆとの反応によってフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）を生成させるのに要する活性化エネ
ルギーが高いため、ＨＦと反応しにくいと考えられる。
【００６６】
　かかる理論に基けば、例えば、基板表面にＢＰＳＧ膜からなる被処理部と自然酸化膜か
らなる被処理部とが露出しているような場合、活性化エネルギーが低下しているＢＰＳＧ
膜のみをＨＦと反応させて選択的にフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）に変質させ、自然酸
化膜はＨＦと反応させないでおくことが可能となる。こうしてＢＰＳＧ膜からなる被処理
部のみをフルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）に変質させた後、基板を熱処理することにより
、フルオロケイ酸（Ｈ２ＳｉＦ６）に変質させたＢＰＳＧ膜からなる被処理部のみを基板
表面から選択的に除去し、自然酸化膜からなる被処理部は、そのまま基板表面に残すこと
ができる。
【００６７】
　なお、このような理論は、ＢＰＳＧ膜の他、ＢＰＳＧ膜と同様に水分含有量の高いシリ
コン酸化膜である、ＴＥＯＳを原料として成膜されたシリコン酸化膜（例えば、プラズマ
ＣＶＤ装置によって成膜されたＴＥＯＳ（ｐｌａｓｍａ－ＴＥＯＳ）、熱ＣＶＤ装置によ
って成膜されたＴＥＯＳ（ＬＰ－ＴＥＯＳ））や、ＢＰＳＧ膜と同様のＳＰ３混成軌道を
有する炭素化合物などにも同様に適用可能性がある。そのため、それらＴＥＯＳシリコン
酸化膜や炭素化合物などからなる被処理部の除去にも本発明を適用できると考えられる。
【００６８】
　また、以上の実施形態では、反応処理装置４の処理室２０および熱処理装置５の処理室
５０に希釈ガスとして供給する不活性ガスは、窒素ガスであるとしたが、その他の不活性
ガス、例えば、アルゴンガス（Ａｒ）、ヘリウムガス（Ｈｅ）、キセノンガス（Ｘｅ）の
いずれかであっても良く、または、アルゴンガス、窒素ガス、ヘリウムガス、キセノンガ
スのうち２種類以上のガスを混合したものであっても良い。また、不活性ガスの供給を省
略することも可能である。
【実施例１】
【００６９】
　酸化シリコン（ＳｉＯ２）をＳｉ（ＯＨ）４で近似し、水（Ｈ２Ｏ）の存在によって、
Ｓｉ（ＯＨ）４のＨＦとの反応に必要な活性化エネルギーＥａの変化をシミュレーション
した。Ｈ２Ｏが存在しない場合、Ｅａは１．０４ｅＶであった。これに対して、分子比Ｈ
Ｆ：Ｈ２Ｏ＝１：１でＨ２Ｏが存在する場合、Ｅａは０．９２ｅＶであった。更に、分子
比ＨＦ：Ｈ２Ｏ＝１：２でＨ２Ｏが存在する場合、Ｅａは０．４６ｅＶであった。
【実施例２】
【００７０】
　半導体デバイスの製造において用いられる成膜材料として、ＢＰＳＧ膜、ＴＥＯＳを原
料として成膜されたシリコン酸化膜、熱シリコン酸化膜の３種について、本実施形態にお
ける反応処理及び熱処理からなるドライ洗浄（エッチング）を行った。その結果、エッチ
ング量比は、ＢＰＳＧ膜：ＴＥＯＳシリコン酸化膜：熱シリコン酸化膜＝５００：２０：
０となった。特にＢＰＳＧ膜／熱シリコン酸化膜の選択比は、１００００以上の高い値と
なった。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
　本発明は、例えば半導体デバイスの製造工程におけるキャパシタ電極の製造に適用でき
る。
【図面の簡単な説明】
【００７２】
【図１】本発明の実施の形態にかかる製造システムの概略平面図である。
【図２】反応処理装置の構成を示した概略縦断面図である。
【図３】熱処理装置の構成を示した概略縦断面図である。
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【図４】ＤＲＡＭの製造工程の一部を説明するためのウェハ表面の部分拡大図である。
【図５】変形例にかかる熱処理装置の構成を示した概略縦断面図である。
【符号の説明】
【００７３】
１　製造システム
２　搬入出部
３　ロードロック室
４　反応処理装置
５　熱処理装置
６　制御コンピュータ
２０　反応処理室
２１　載置台
２２　温調手段
５０　熱処理室
５１　載置台
５２　温調手段
１００　ＢＰＳＧ膜
１０１　ストレージノードホール
１０３　キャパシタ電極
Ｃ　キャリア
Ｗ　ウェハ

【図１】 【図２】
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【図５】
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