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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　被処理体の表面に露出したシリコンをプラズマ密度が１×１０１０～５×１０１２／ｃ
ｍ３の高密度プラズマによってプラズマ酸化処理し、酸化珪素膜を形成する第１の酸化処
理工程と、
　前記酸化珪素膜を、さらに熱酸化処理する第２の酸化処理工程と、
を備え、
　前記第２の酸化処理工程後の酸化珪素膜の目標膜厚が、４ｎｍ以上１０ｎｍ以下の範囲
内であるとともに、前記第１の酸化処理工程では、前記目標膜厚の７０％以上９８％以下
の範囲内の膜厚で前記酸化珪素膜を形成し、前記第２の酸化処理工程では、前記目標膜厚
に達するまで増膜させることを特徴とする酸化珪素膜の形成方法。
【請求項２】
　前記第１の酸化処理工程の処理圧力が、６．７Ｐａ以上２６７Ｐａ以下の範囲内である
ことを特徴とする請求項１に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項３】
　前記第１の酸化処理工程では、希ガスと酸素ガスと水素ガスと含有する処理ガスにより
プラズマを生成させ、前記処理ガスの全流量に対して前記酸素ガスの流量比率が０．２％
以上１０％以下の範囲内であることを特徴とする請求項１または請求項２に記載の酸化珪
素膜の形成方法。
【請求項４】
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　前記第１の酸化処理工程における処理温度が、２００℃以上６００℃以下の範囲内であ
ることを特徴とする請求項１から請求項３のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法
。
【請求項５】
　前記第１の酸化処理工程は、複数の孔を有する平面アンテナにより処理容器内にマイク
ロ波を導入して処理ガスのプラズマを生成させるプラズマ処理装置において行うことを特
徴とする請求項１から請求項４のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項６】
　前記第２の酸化処理工程は、酸化雰囲気において被処理体を８００℃以上１１００℃以
下の範囲内の温度に加熱して行うことを特徴とする請求項１から請求項５のいずれか１項
に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項７】
　前記第２の酸化処理工程では、ウエット熱酸化処理を行うことを特徴とする請求項１か
ら請求項６のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項８】
　前記酸化珪素膜が、半導体メモリ装置のトンネル酸化膜であることを特徴とする請求項
１から請求項７のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項９】
　前記酸化珪素膜が、半導体メモリ装置において、フローティングゲート電極とコントロ
ールゲート電極との間を絶縁するための絶縁膜であることを特徴とする請求項１から請求
項７のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項１０】
　前記酸化珪素膜が、半導体装置の素子領域を区画する素子分離膜であることを特徴とす
る請求項１から請求項７のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形成方法。
【請求項１１】
　シリコン層上に、トンネル酸化膜を介して電荷蓄積層とゲート電極が形成されてなる半
導体メモリ装置の製造方法であって、
　前記トンネル酸化膜を、請求項１から請求項７のいずれか１項に記載の酸化珪素膜の形
成方法により形成することを特徴とする半導体メモリ装置の製造方法。
【請求項１２】
　コンピュータ上で動作する制御プログラムが記憶されたコンピュータ読み取り可能な記
憶媒体であって、
　前記制御プログラムは、実行時に、被処理体に対して所定の処理を行うための複数の処
理チャンバを有する処理システムにおいて、被処理体の表面に露出したシリコンをプラズ
マ密度が１×１０１０～５×１０１２／ｃｍ３の高密度プラズマによってプラズマ酸化処
理し、酸化珪素膜を形成する第１のステップと、前記酸化珪素膜を、酸化雰囲気中で熱酸
化処理する第２のステップと、を含み、前記第２のステップ後の酸化珪素膜の目標膜厚が
、４ｎｍ以上１０ｎｍ以下の範囲内であるとともに、前記第１のステップでは、前記目標
膜厚の７０％以上９８％以下の範囲内の膜厚で前記酸化珪素膜を形成し、前記第２のステ
ップでは、前記目標膜厚に達するまで増膜させる酸化珪素膜の形成方法が行なわれるよう
に、コンピュータに前記処理システムを制御させるものであることを特徴とするコンピュ
ータ読み取り可能な記憶媒体。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化珪素膜の形成方法、半導体メモリ装置の製造方法およびコンピュータ読
み取り可能な記憶媒体に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　半導体装置の一種であるフラッシュメモリは、セルのサイズが小さく大容量化が可能で
あるとともに、衝撃耐性にも優れているため、近年急速に需要が拡大している。フラッシ
ュメモリの代表的な方式として、コントロールゲート電極とフローティング電極の間にＯ
ＮＯ（Ｏｘｉｄｅ－Ｎｉｔｒｉｄｅ－Ｏｘｉｄｅ）構造の絶縁膜を形成し、コントロール
ゲート電極と対をなすフローティングゲート電極に電子を注入したり、除去したりするこ
とにより、データの書込み、消去を行う方式のものが知られている。
【０００３】
　また、フラッシュメモリには、ＳＯＮＯＳ（Ｓｉｌｉｃｏｎ－Ｏｘｉｄｅ－Ｎｉｔｒｉ
ｄｅ－Ｏｘｉｄｅ－Ｓｉｌｉｃｏｎ）型やＭＯＮＯＳ（Ｍｅｔａｌ－Ｏｘｉｄｅ－Ｎｉｔ
ｒｉｄｅ－Ｏｘｉｄｅ－Ｓｉｌｉｃｏｎ）型と呼ばれる積層構造を有するものが知られて
いる。これらのタイプのフラッシュメモリでは、二酸化珪素膜（Ｏｘｉｄｅ）に挟まれた
窒化珪素膜（Ｎｉｔｒｉｄｅ）を電荷蓄積層として情報の保持が行われる。つまり、半導
体基板（Ｓｉｌｉｃｏｎ）とコントロールゲート電極（ＳｉｌｉｃｏｎまたはＭｅｔａｌ
）との間に電圧を印加することによって、電荷捕獲層の窒化珪素膜に電子を注入してデー
タを保存したり、窒化珪素膜に蓄積された電子を除去したりして、データの保存と消去を
行っている。
【０００４】
　フラッシュメモリは、記憶媒体として上記のように優れた特性を有しているが、データ
の書き込み回数に制限があるという問題がある。フラッシュメモリのトンネル酸化膜は、
電荷蓄積層（上記フローティングゲート電極や窒化珪素膜など）に注入した電荷を保持す
るために、絶縁性を長期間維持することが必要である。しかし、電圧を印加してトンネル
酸化膜に電子を通過させるデータ書き込み動作や消去動作が数十万回も繰り返されるうち
に、トンネル酸化膜が劣化してリーク電流が増加し（ＳＩＬＣ；Ｓｔｒｅｓｓ　Ｉｎｄｕ
ｃｅｄ　Ｌｅａｋａｇｅ　Ｃｕｒｒｅｎｔ）、絶縁膜としての機能が低下していく。この
ようなトンネル酸化膜の劣化によって、フラッシュメモリの製品寿命に制約が生じ、信頼
性を低下させる一因になっていた。
【０００５】
　トンネル酸化膜は、通常、シリコン表面を酸化処理することによって形成される二酸化
珪素膜である。シリコンを酸化する方法としては、一般にＷＶＧ（Water Vapor Generato
r）を使用した熱酸化やＩＳＳＧ（Ｉｎ－Ｓｉｔｕ Ｓｔｅａｍ Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ）
に代表される熱ラジカル酸化などの熱酸化と、プラズマを利用して酸化を行うプラズマ酸
化とが知られているが、トンネル酸化膜の場合、フラッシュメモリに高い信頼性を与える
目的で、高品質な絶縁膜である熱酸化膜（熱ラジカル酸化膜を含む）が用いられている。
熱酸化膜は、シリコン表面を８００℃以上の高温で熱酸化することにより形成される。し
かし、熱酸化膜を使用しても、データ書き込み動作や消去動作を繰り返す間にトンネル酸
化膜の劣化が進むため、その改善が求められていた。
【０００６】
　特許文献１では、ゲート絶縁膜の絶縁性能を向上させてリーク電流の低減を図るため、
絶縁膜に酸素プラズマによる改質処理を行った後、熱アニールによる改質処理を行う方法
が提案されている（特許文献１）。しかし、この特許文献１は、ＣＶＤ法によって形成さ
れた絶縁膜を改質の対象とするものである。一般にＣＶＤ法により得られた酸化珪素膜に
比べて、シリコンを熱酸化して得られた熱酸化膜は、緻密で、格段に高品質であるため、
熱酸化膜の性質をさらに向上させることについては、これまでほとんど注意が払われてこ
なかった。
【０００７】
　絶縁膜の信頼性を示す指標として、ＴＤＤＢ（絶縁膜経時破壊）から得られる二つのパ
ラメータが知られている。一つは、絶縁膜に電気ストレスを与えて絶縁破壊するまでの総
電荷量で表すＱｂｄ特性であり、もう一つは、電気ストレスに対する電圧シフト量を表す
Ｒｄ特性（劣化速度）である（非特許文献１）。フラッシュメモリのトンネル酸化膜とし
ての信頼性を評価する上でも、上記二つのパラメータを考慮する必要があると考えられる
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。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－３５６５２８号（特許請求の範囲など）
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Ｚ．Ｌｕ，ｅｔ ａｌ．，ＩＷＤＴＦ，１２３（２００８）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明者らは、トンネル酸化膜として使用される酸化珪素膜の信頼性について、上記二
つのパラメータを基準に評価した。その結果、後記実施例に示したように、Ｒｄ特性に関
して、熱酸化膜はプラズマ酸化膜よりも優れている反面、Ｑｂｄ特性に関して、熱酸化膜
よりもプラズマ酸化膜が優れていることに着目した。つまり、熱酸化膜とプラズマ酸化膜
において、Ｑｂｄ特性とＲｄ特性がトレードオフの関係にあるが、Ｑｂｄ特性とＲｄ特性
を両立させた酸化珪素膜を形成できれば、トンネル酸化膜として使用した場合にフラッシ
ュメモリの信頼性をさらに高めることが可能である、という着想を得た。
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、優れたＱｂｄ特性とＲｄ特性を兼ね備えた良質な酸化珪
素膜を形成する方法を提供し、もって信頼性の高い半導体デバイスを提供することである
。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記課題を解決するため、本発明の第１の観点に係る酸化珪素膜の形成方法は、被処理
体の表面に露出したシリコンをプラズマ密度が１×１０１０～５×１０１２／ｃｍ３の高
密度プラズマによってプラズマ酸化処理し、酸化珪素膜を形成する第１の酸化処理工程と
、前記酸化珪素膜を、さらに熱酸化処理する第２の酸化処理工程と、を備え、前記第２の
酸化処理工程後の酸化珪素膜の目標膜厚が、４ｎｍ以上１０ｎｍ以下の範囲内であるとと
もに、前記第１の酸化処理工程では、前記目標膜厚の７０％以上９８％以下の範囲内の膜
厚で前記酸化珪素膜を形成し、前記第２の酸化処理工程では、前記目標膜厚に達するまで
増膜させることを特徴とする。
 
【００１３】
　本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第１の酸化処理工程の処理圧力が、６．
７Ｐａ以上２６７Ｐａ以下の範囲内であることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第１の酸化処理工程は、希ガスと
酸素ガスと水素ガスと含有する処理ガスによりプラズマを生成させ、前記処理ガスの全流
量に対して前記酸素ガスの流量比率が０．２％以上１０％以下の範囲内であることが好ま
しい。
【００１５】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第１の酸化処理工程における処理
温度が、２００℃以上６００℃以下の範囲内であることが好ましい。
【００１７】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第１の酸化処理工程は、複数の孔
を有する平面アンテナにより処理容器内にマイクロ波を導入して処理ガスのプラズマを生
成させるプラズマ処理装置において行うことが好ましい。
【００１８】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第２の酸化処理工程は、酸化雰囲
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気において８００℃以上１１００℃以下の範囲内の温度に加熱して行うことが好ましい。
【００１９】
また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記第２の酸化処理工程では、ウエット
熱酸化処理を行うことが好ましい。
【００２０】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記酸化珪素膜が、半導体メモリ装置
のトンネル酸化膜であることが好ましい。
【００２１】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法は、前記酸化珪素膜が、半導体メモリ装置におい
てフローティングゲート電極とコントロールゲート電極との間を絶縁するための絶縁膜で
あることが好ましい。
【００２２】
　また、本発明の酸化珪素膜の形成方法において、前記酸化珪素膜が、半導体装置の素子
領域を区画する素子分離膜であることが好ましい。
【００２３】
　本発明の第２の観点に係る半導体メモリ装置の製造方法は、シリコン層上に、トンネル
酸化膜を介して電荷蓄積層とゲート電極が形成されてなる半導体メモリ装置の製造方法で
あって、
　前記トンネル酸化膜を、上記第１の観点の酸化珪素膜の形成方法により形成する。
【００２４】
　本発明の第３の観点のコンピュータ読み取り可能な記憶媒体は、コンピュータ上で動作
する制御プログラムが記憶されたコンピュータ読み取り可能な記憶媒体であって、前記制
御プログラムは、実行時に、被処理体に対して所定の処理を行うための複数の処理チャン
バを有する処理システムにおいて、被処理体の表面に露出したシリコンをプラズマ密度が
１×１０１０～５×１０１２／ｃｍ３の高密度プラズマによってプラズマ酸化処理し、酸
化珪素膜を形成する第１のステップと、前記酸化珪素膜を、酸化雰囲気中で熱酸化処理す
る第２のステップと、を含み、前記第２のステップ後の酸化珪素膜の目標膜厚が、４ｎｍ
以上１０ｎｍ以下の範囲内であるとともに、前記第１のステップでは、前記目標膜厚の７
０％以上９８％以下の範囲内の膜厚で前記酸化珪素膜を形成し、前記第２のステップでは
、前記目標膜厚に達するまで増膜させる酸化珪素膜の形成方法が行なわれるように、コン
ピュータに前記処理システムを制御させるものである。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明の酸化珪素膜の形成方法によれば、シリコンをプラズマ酸化処理して酸化珪素膜
を形成した後、さらに熱酸化処理することにより、優れたＱｂｄ特性とＲｄ特性を兼ね備
えた良質な酸化珪素膜を形成することができる。本発明方法によって形成された酸化珪素
膜は、不純物やダングリングボンド等の欠陥が少なく、電気的ストレスが繰り返し加えら
れるアプリケーションに有利に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】基板処理システムの概略構成を示す平面図である。
【図２】本発明方法の実施に適したプラズマ処理装置の一例を示す概略断面図である。
【図３】平面アンテナの構造を示す図面である。
【図４】制御部の構成例を示す説明図である。
【図５】本発明方法の実施に適した熱酸化処理装置の一例を示す概略断面図である。
【図６】本発明の一実施の形態に係る酸化珪素膜の形成方法の手順の概略を示すフローチ
ャートである。
【図７】本発明の一実施の形態に係る酸化珪素膜の形成方法の主要な工程を説明する説明
図である。
【図８】試験例１のＴＤＤＢ試験におけるＶ－ｔ曲線を示すグラフ図面である。
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【図９】試験例１のＴＤＤＢ試験におけるＱｂｄ測定の結果を示すグラフ図面である。
【図１０】ＳｉＯ２表面およびＳｉＯ２／Ｓｉ界面の平均粗さ（ＲＭＳ）を示すグラフ図
面である。
【図１１】酸化珪素膜の膜厚とウエットエッチングレートとの関係を示すグラフ図面であ
る。
【図１２】ＳＩＳｕＲ法におけるＲＭＳ変化量（ΔＲＭＳ）の注入電荷量（Ｑｉｎｊ）依
存性を示すグラフ図面である。
【図１３】ＳＩＳｕＲ法におけるＲＭＳ変化量（ΔＲＭＳ）の定電流ストレス（ＣＣＳ）
依存性を示すグラフ図面である。
【図１４】試験例２におけるＱｂｄ測定の結果を示すグラフ図面である。
【図１５】試験例２におけるＳＩＬＣ測定の結果を示すグラフ図面である。
【図１６】試験例３におけるＶ－ｔ曲線を示すグラフ図面である。
【図１７】試験例３におけるＱｂｄ試験の結果を示すグラフ図面である。
【図１８】本発明方法を適用可能な半導体メモリ装置の構成例を示す概略断面図である。
【図１９】本発明方法を適用可能な別の半導体メモリ装置の構成例を示す概略断面図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
［第１の実施の形態］
　以下、本発明の実施の形態について図面を参照して詳細に説明する。まず、図１を参照
しながら本発明の実施の形態に係る絶縁膜の形成方法が行われる基板処理システムについ
て説明を行う。図１は、例えば基板としての半導体ウエハ（以下、単に「ウエハ」と記す
）Ｗに対し、例えばプラズマ酸化処理および熱酸化処理を行なうように構成された基板処
理システム２００を示す概略構成図である。この基板処理システム２００は、マルチチャ
ンバ構造のクラスタツールとして構成されている。
【００２８】
　基板処理システム２００は、主要な構成として、ウエハＷに対して各種の処理を行う４
つのプロセスモジュール１００ａ，１００ｂ，１０１ａ，１０１ｂと、これらのプロセス
モジュール１００ａ，１００ｂ，１０１ａ，１０１ｂに対してゲートバルブＧ１を介して
接続された真空側搬送室１０３と、この真空側搬送室１０３にゲートバルブＧ２を介して
接続された２つのロードロック室１０５ａ，１０５ｂと、これら２つのロードロック室１
０５ａ，１０５ｂに対してゲートバルブＧ３を介して接続されたローダーユニット１０７
とを備えている。
【００２９】
　４つのプロセスモジュール１００ａ，１００ｂ，１０１ａ，１０１ｂは、ウエハＷに対
して同じ内容の処理を行うものであってもよいし、あるいはそれぞれ異なる内容の処理を
行うものであってもよい。本実施の形態では、プロセスモジュール１００ａ，１００ｂで
は、ウエハＷのシリコンをプラズマ酸化して酸化珪素膜を形成するプラズマ酸化処理を行
い、プロセスモジュール１０１ａ，１０１ｂでは、プラズマ酸化により形成された酸化珪
素膜をさらに熱酸化処理できるように構成されている。
【００３０】
　真空引き可能に構成された真空側搬送室１０３には、プロセスモジュール１００ａ，１
００ｂ，１０１ａ，１０１ｂやロードロック室１０５ａ，１０５ｂに対してウエハＷの受
け渡しを行う第１の基板搬送装置としての搬送装置１０９が設けられている。この搬送装
置１０９は、互いに対向するように配置された一対の搬送アーム部１１１ａ，１１１ｂを
有している。各搬送アーム部１１１ａ，１１１ｂは同一の回転軸を中心として、屈伸及び
旋回可能に構成されている。また、各搬送アーム部１１１ａ，１１１ｂの先端には、それ
ぞれウエハＷを載置して保持するためのフォーク１１３ａ，１１３ｂが設けられている。
搬送装置１０９は、これらのフォーク１１３ａ，１１３ｂ上にウエハＷを載置した状態で
、プロセスモジュール１００ａ，１００ｂ，１０１ａ，１０１ｂ間、あるいはプロセスモ
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ジュール１００ａ，１００ｂ，１０１ａ，１０１ｂとロードロック室１０５ａ，１０５ｂ
との間でウエハＷの搬送を行う。
【００３１】
　ロードロック室１０５ａ，１０５ｂ内には、それぞれウエハＷを載置する載置台１０６
ａ，１０６ｂが設けられている。ロードロック室１０５ａ，１０５ｂは、真空状態と大気
開放状態を切り替えられるように構成されている。このロードロック室１０５ａ，１０５
ｂの載置台１０６ａ，１０６ｂを介して、真空側搬送室１０３と大気側搬送室１１９（後
述）との間でウエハＷの受け渡しが行われる。
【００３２】
　ローダーユニット１０７は、ウエハＷの搬送を行う第２の基板搬送装置としての搬送装
置１１７が設けられた大気側搬送室１１９と、この大気側搬送室１１９に隣接配備された
３つのロードポートＬＰと、大気側搬送室１１９の他の側面に隣接配備され、ウエハＷの
位置測定を行なう位置測定装置としてのオリエンタ１２１とを有している。
【００３３】
　大気側搬送室１１９は、例えば窒素ガスや清浄空気をダウンフローさせる循環設備（図
示省略）を備え、クリーンな環境が維持されている。大気側搬送室１１９は、平面視矩形
形状をなしており、その長手方向に沿ってガイドレール１２３が設けられている。このガ
イドレール１２３に搬送装置１１７がスライド移動可能に支持されている。つまり、搬送
装置１１７は図示しない駆動機構により、ガイドレール１２３に沿ってＸ方向へ移動可能
に構成されている。この搬送装置１１７は、上下２段に配置された一対の搬送アーム部１
２５ａ，１２５ｂを有している。各搬送アーム部１２５ａ，１２５ｂは屈伸及び旋回可能
に構成されている。各搬送アーム部１２５ａ，１２５ｂの先端には、それぞれウエハＷを
載置して保持する保持部材としてのフォーク１２７ａ，１２７ｂが設けられている。搬送
装置１１７は、これらのフォーク１２７ａ，１２７ｂ上にウエハＷを載置した状態で、ロ
ードポートＬＰのウエハカセットＣＲと、ロードロック室１０５ａ，１０５ｂと、オリエ
ンタ１２１との間でウエハＷの搬送を行う。
【００３４】
　ロードポートＬＰは、ウエハカセットＣＲを載置できるようになっている。ウエハカセ
ットＣＲは、複数枚のウエハＷを同じ間隔で多段に載置して収容できるように構成されて
いる。
【００３５】
　オリエンタ１２１は、図示しない駆動モータによって回転される回転板１３３と、この
回転板１３３の外周位置に設けられ、ウエハＷの周縁部を検出するための光学センサ１３
５とを備えている。
【００３６】
　以上のような構成を有する基板処理システム２００においては、以下の手順でウエハＷ
に対するプラズマ酸化処理、ＣＶＤ処理およびプラズマ改質処理が行われる。まず、大気
側搬送室１１９の搬送装置１１７のフォーク１２７ａ，１２７ｂのいずれかを用い、ロー
ドポートＬＰのウエハカセットＣＲより１枚のウエハＷが取り出され、オリエンタ１２１
で位置合わせした後、ロードロック室１０５ａ（または１０５ｂ）に搬入される。ウエハ
Ｗが載置台１０６ａ（または１０６ｂ）に載置された状態のロードロック室１０５ａ（ま
たは１０５ｂ）では、ゲートバルブＧ３が閉じられ、内部が真空状態に減圧排気される。
その後、ゲートバルブＧ２が開放され、真空側搬送室１０３内の搬送装置１０９のフォー
ク１１３ａ，１１３ｂによってウエハＷがロードロック室１０５ａ（または１０５ｂ）か
ら運び出される。
【００３７】
　搬送装置１０９によりロードロック室１０５ａ（または１０５ｂ）から運び出されたウ
エハＷは、まず、プロセスモジュール１００ａ，１００ｂのいずれかに搬入され、ゲート
バルブＧ１を閉じた後でウエハＷに対してプラズマ酸化処理が行われる。
【００３８】



(8) JP 5166297 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

　次いで、前記ゲートバルブＧ１が開放され、酸化珪素膜が形成されたウエハＷが搬送装
置１０９によりプロセスモジュール１００ａ（または１００ｂ）から真空状態のままプロ
セスモジュール１０１ａ，１０１ｂのいずれか片方に搬入される。そして、ゲートバルブ
Ｇ１を閉じた後でウエハＷに対して熱酸化処理が行われる。
【００３９】
　次いで、前記ゲートバルブＧ１が開放され、酸化珪素膜が形成されたウエハＷが搬送装
置１０９によりプロセスモジュール１０１ａ（または１０１ｂ）から真空状態のまま搬出
され、ロードロック室１０５ａ（または１０５ｂ）に搬入される。そして、前記とは逆の
手順でロードポートＬＰのウエハカセットＣＲに処理済みのウエハＷが収納され、基板処
理システム２００における１枚のウエハＷに対する処理が完了する。なお、基板処理シス
テム２００における各処理装置の配置は、効率的に処理を行うことができる配置であれば
、いかなる配置構成でもよい。さらに、基板処理システム２００におけるプロセスモジュ
ールの数は４つに限らず、５つ以上であってもよい。
【００４０】
　図２は、プロセスモジュール１００ａ，１００ｂを構成するプラズマ処理装置１００の
概略構成を模式的に示す断面図である。また、図３は、図２のプラズマ処理装置１００の
平面アンテナを示す平面図である。
【００４１】
　プラズマ処理装置１００は、複数のスロット状の孔を有する平面アンテナ、特にＲＬＳ
Ａ（Ｒａｄｉａｌ Ｌｉｎｅ Ｓｌｏｔ Ａｎｔｅｎｎａ；ラジアルラインスロットアンテ
ナ）にて処理容器内にマイクロ波を導入することにより、高密度かつ低電子温度のマイク
ロ波励起プラズマを発生させ得るＲＬＳＡマイクロ波プラズマ処理装置として構成されて
いる。プラズマ処理装置１００では、１×１０１０～５×１０１２／ｃｍ３のプラズマ密
度で、かつ０．７～２ｅＶの低電子温度を有するプラズマによる処理が可能である。従っ
て、プラズマ処理装置１００は、各種半導体装置の製造過程において、シリコンを酸化し
て酸化珪素膜（ＳｉＯ２膜）を形成する目的で好適に利用できる。
【００４２】
　プラズマ処理装置１００は、主要な構成として、気密に構成された処理容器１と、処理
容器１内にガスを供給するガス供給装置１８と、処理容器１内を減圧排気するための、真
空ポンプ２４を備えた排気機構と、処理容器１の上部に設けられ、処理容器１内にマイク
ロ波を導入するマイクロ波導入機構２７と、これらプラズマ処理装置１００の各構成部を
制御する制御部５０と、を備えている。
【００４３】
　処理容器１は、接地された略円筒状の容器により形成されている。なお、処理容器１は
角筒形状の容器により形成してもよい。処理容器１は、アルミニウム等の金属またはその
合金からなる底壁１ａと側壁１ｂとを有している。
【００４４】
　処理容器１の内部には、被処理体であるウエハＷを水平に支持するための載置台２が設
けられている。載置台２は、熱伝導性の高い材質例えばＡｌＮ等のセラミックスにより構
成されている。この載置台２は、排気室１１の底部中央から上方に延びる円筒状の支持部
材３により支持されている。支持部材３は、例えばＡｌＮ等のセラミックスにより構成さ
れている。
【００４５】
　また、載置台２には、その外縁部をカバーし、ウエハＷをガイドするためのカバーリン
グ４が設けられている。このカバーリング４は、例えば石英、ＡｌＮ、Ａｌ２Ｏ３、Ｓｉ
Ｎ等の材質で構成された環状部材である。
【００４６】
　また、載置台２には、温度調節機構としての抵抗加熱型のヒータ５が埋め込まれている
。このヒータ５は、ヒータ電源５ａから給電されることにより載置台２を加熱して、その
熱で被処理基板であるウエハＷを均一に加熱する。
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【００４７】
　また、載置台２には、熱電対（ＴＣ）６が配備されている。この熱電対６によって載置
台２の温度計測を行うことにより、ウエハＷの加熱温度を例えば室温から９００℃までの
範囲で制御可能となっている。
【００４８】
　また、載置台２には、ウエハＷを支持して昇降させるためのウエハ支持ピン（図示せず
）が設けられている。各ウエハ支持ピンは、載置台２の表面に対して突没可能に設けられ
ている。
【００４９】
　処理容器１の内周には、石英からなる円筒状のライナー７が設けられている。また、載
置台２の外周側には、処理容器１内を均一排気するため、多数の排気孔８ａを有する石英
製のバッフルプレート８が環状に設けられている。このバッフルプレート８は、複数の支
柱９により支持されている。
【００５０】
　処理容器１の底壁１ａの略中央部には、円形の開口部１０が形成されている。底壁１ａ
にはこの開口部１０と連通し、下方に向けて突出する排気室１１が設けられている。この
排気室１１には、排気管１２が接続されており、この排気管１２を介して真空ポンプ２４
に接続されている。
【００５１】
　処理容器１の上部には、中央部が開口した環状の蓋枠１３が接合されている。開口の内
周は、内側（処理容器内空間）へ向けて突出し、環状の支持部１３ａを形成している。
【００５２】
　処理容器１の側壁１ｂには、環状をなすガス導入部１５が設けられている。このガス導
入部１５は、酸素含有ガスやプラズマ励起用ガスを供給するガス供給装置１８に接続され
ている。なお、ガス導入部１５はノズル状またはシャワー状に設けてもよい。
【００５３】
　また、処理容器１の側壁１ｂには、プラズマ処理装置１００と、これに隣接する搬送室
１０３との間で、ウエハＷの搬入出を行うための搬入出口１６と、この搬入出口１６を開
閉するゲートバルブＧ１とが設けられている。
【００５４】
　ガス供給装置１８は、ガス供給源（例えば、不活性ガス供給源１９ａ、酸素含有ガス供
給源１９ｂ、水素ガス供給源１９ｃ）と、配管（例えば、ガスライン２０ａ、２０ｂ、２
０ｃ）と、流量制御装置（例えば、マスフローコントローラ２１ａ、２１ｂ、２１ｃ）と
、バルブ（例えば、開閉バルブ２２ａ，２２ｂ、２２ｃ）とを有している。なお、ガス供
給装置１８は、上記以外の図示しないガス供給源として、例えば処理容器１内雰囲気を置
換する際に用いるパージガス供給源等を有していてもよい。
【００５５】
　不活性ガスとしては、例えばＮ２ガスや希ガスなどを用いることができる。希ガスとし
ては、例えばＡｒガス、Ｋｒガス、Ｘｅガス、Ｈｅガスなどを用いることができる。これ
らの中でも、経済性に優れている点でＡｒガスを用いることが特に好ましい。また、酸素
含有ガスとしては、例えば酸素ガス（Ｏ２）、水蒸気（Ｈ２Ｏ）、一酸化窒素（ＮＯ）、
一酸化二窒素（Ｎ２Ｏ）などを用いることができる。
【００５６】
　不活性ガス、酸素含有ガスおよび水素ガスは、ガス供給装置１８の不活性ガス供給源１
９ａ、酸素含有ガス供給源１９ｂおよび水素ガス供給源１９ｃから、それぞれガスライン
２０ａ、２０ｂ、２０ｃを介してガス導入部１５に至り、ガス導入部１５から処理容器１
内に導入される。なお、水素ガスは必要に応じて供給される。各ガス供給源に接続する各
々のガスライン２０ａ、２０ｂ、２０ｃには、マスフローコントローラ２１ａ、２１ｂ、
２１ｃおよびその前後の１組の開閉バルブ２２ａ，２２ｂ、２２ｃが設けられている。こ
のようなガス供給装置１８の構成により、供給されるガスの切替えや流量等の制御が出来
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るようになっている。
【００５７】
　排気機構は、真空ポンプ２４と、図示しない配管を備えている。真空ポンプ２４は、例
えばターボ分子ポンプなどの高速真空ポンプなどを備えている。前記のように、真空ポン
プ２４は、排気管１２を介して処理容器１の排気室１１に接続されている。処理容器１内
のガスは、排気室１１の空間１１ａ内へ均一に流れ、さらに空間１１ａから真空ポンプ２
４を作動させることにより、排気管１２を介して外部へ排気される。これにより、処理容
器１内を所定の真空度、例えば０．１３３Ｐａまで高速に減圧することが可能となってい
る。
【００５８】
　次に、マイクロ波導入機構２７の構成について説明する。マイクロ波導入機構２７は、
主要な構成として、透過板２８、平面アンテナ３１、遅波材３３、カバー部材３４、導波
管３７、マッチング回路３８およびマイクロ波発生装置３９を備えている。
【００５９】
　マイクロ波を透過させる透過板２８は、蓋枠１３において内周側に張り出した支持部１
３ａ上に配備されている。透過板２８は、誘電体、例えば石英やＡｌ２Ｏ３、ＡｌＮ等の
セラミックスから構成されている。この透過板２８と支持部１３ａとの間は、シール部材
２９を介して気密にシールされている。したがって、処理容器１内は気密に保持される。
【００６０】
　平面アンテナ３１は、透過板２８の上方において、載置台２と対向するように設けられ
ている。平面アンテナ３１は、円板状をなしている。なお、平面アンテナ３１の形状は、
円板状に限らず、例えば四角板状でもよい。この平面アンテナ３１は、蓋枠１３の上端に
係止されている。
【００６１】
　平面アンテナ３１は、例えば表面が金または銀メッキされた銅板またはアルミニウム板
から構成されている。平面アンテナ３１は、マイクロ波を放射する多数のスロット状のマ
イクロ波放射孔３２を有している。マイクロ波放射孔３２は、所定のパターンで平面アン
テナ３１を貫通して形成されている。
【００６２】
　個々のマイクロ波放射孔３２は、例えば図３に示すように、細長い長方形状（スロット
状）をなしている。そして、典型的には隣接するマイクロ波放射孔３２が「Ｔ」字状に配
置されている。また、このように所定の形状（例えばＴ字状）に組み合わせて配置された
マイクロ波放射孔３２は、さらに全体として同心円状に配置されている。
【００６３】
　マイクロ波放射孔３２の長さや配列間隔は、マイクロ波の波長（λｇ）に応じて決定さ
れる。例えば、マイクロ波放射孔３２の間隔は、λｇ／４～λｇとなるように配置される
。なお、図３においては、同心円状に形成された隣接するマイクロ波放射孔３２どうしの
間隔をΔｒで示している。なお、マイクロ波放射孔３２の形状は、円形状、円弧状等の他
の形状であってもよい。さらに、マイクロ波放射孔３２の配置形態は特に限定されず、同
心円状のほか、例えば、螺旋状、放射状等に配置することもできる。
【００６４】
　平面アンテナ３１の上面には、真空よりも大きい誘電率を有する遅波材３３が設けられ
ている。この遅波材３３は、真空中ではマイクロ波の波長が長くなることから、マイクロ
波の波長を短くしてプラズマを調整する機能を有している。遅波材３３の材質としては、
例えば石英、ポリテトラフルオロエチレン樹脂、ポリイミド樹脂などを用いることができ
る。
【００６５】
　なお、平面アンテナ３１と透過板２８との間、また、遅波材３３と平面アンテナ３１と
の間は、それぞれ接触させても離間させてもよいが、接触させることが好ましい。
【００６６】
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　処理容器１の上部には、これら平面アンテナ３１および遅波材３３を覆うように、カバ
ー部材３４が設けられている。カバー部材３４は、例えばアルミニウムやステンレス鋼等
の金属材料によって形成されている。このカバー部材３４と平面アンテナ３１とで偏平導
波路が形成されている。蓋枠１３の上端とカバー部材３４とは、シール部材３５によりシ
ールされている。また、カバー部材３４の内部には、冷却水流路３４ａが形成されている
。この冷却水流路３４ａに冷却水を通流させることにより、カバー部材３４、遅波材３３
、平面アンテナ３１および透過板２８を冷却できるようになっている。なお、カバー部材
３４は接地されている。
【００６７】
　カバー部材３４の上壁（天井部）の中央には、開口部３６が形成されており、この開口
部３６には導波管３７が接続されている。導波管３７の他端側には、マッチング回路３８
を介してマイクロ波を発生するマイクロ波発生装置３９が接続されている。
【００６８】
　導波管３７は、上記カバー部材３４の開口部３６から上方へ延出する断面円形状の同軸
導波管３７ａと、この同軸導波管３７ａの上端部にモード変換器４０を介して接続された
水平方向に延びる矩形導波管３７ｂとを有している。モード変換器４０は、矩形導波管３
７ｂ内をＴＥモードで伝播するマイクロ波をＴＥＭモードに変換する機能を有している。
【００６９】
　同軸導波管３７ａの中心には内導体４１が延在している。この内導体４１は、その下端
部において平面アンテナ３１の中心に接続固定されている。このような構造により、マイ
クロ波は、同軸導波管３７ａの内導体４１を介してカバー部材３４と平面アンテナ３１と
で形成される偏平導波路へ放射状に効率よく均一に伝播され、平面アンテナ３１のマイク
ロ波放射孔（スロット）３２より処理容器内に導入されて、プラズマが生成される。
【００７０】
　以上のような構成のマイクロ波導入機構２７により、マイクロ波発生装置３９で発生し
たマイクロ波が導波管３７を介して平面アンテナ３１へ伝搬され、さらに透過板２８を介
して処理容器１内に導入されるようになっている。なお、マイクロ波の周波数としては、
例えば２．４５ＧＨｚが好ましく用いられ、他に８．３５ＧＨｚ、１．９８ＧＨｚ等を用
いることもできる。
【００７１】
　プラズマ処理装置１００の各構成部は、制御部５０に接続されて制御される構成となっ
ている。制御部５０は、コンピュータを有しており、例えば図４に示したように、ＣＰＵ
を備えたプロセスコントローラ５１と、このプロセスコントローラ５１に接続されたユー
ザーインターフェース５２および記憶部５３を備えている。プロセスコントローラ５１は
、プラズマ処理装置１００において、例えば温度、圧力、ガス流量、マイクロ波出力など
のプロセス条件に関係する各構成部（例えば、ヒータ電源５ａ、ガス供給装置１８、真空
ポンプ２４、マイクロ波発生装置３９など）を統括して制御する制御手段である。
【００７２】
　ユーザーインターフェース５２は、工程管理者がプラズマ処理装置１００を管理するた
めにコマンドの入力操作等を行うキーボードや、プラズマ処理装置１００の稼働状況を可
視化して表示するディスプレイ等を有している。また、記憶部５３には、プラズマ処理装
置１００で実行される各種処理をプロセスコントローラ５１の制御にて実現するための制
御プログラム（ソフトウエア）や処理条件データ等が記録されたレシピが保存されている
。
【００７３】
　そして、必要に応じて、ユーザーインターフェース５２からの指示等にて任意のレシピ
を記憶部５３から呼び出してプロセスコントローラ５１に実行させることで、プロセスコ
ントローラ５１の制御下、プラズマ処理装置１００の処理容器１内で所望の処理が行われ
る。また、前記制御プログラムや処理条件データ等のレシピは、コンピュータ読み取り可
能な記憶媒体、例えばＣＤ－ＲＯＭ、ハードディスク、フレキシブルディスク、フラッシ



(12) JP 5166297 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

ュメモリ、ＤＶＤ、ブルーレイディスクなどに格納された状態のものを利用したり、ある
いは、他の装置から、例えば専用回線を介して随時伝送させてオンラインで利用したりす
ることも可能である。
【００７４】
　このように構成されたプラズマ処理装置１００では、６００℃以下の低温で下地層等へ
のダメージフリーなプラズマ処理を行うことができる。また、プラズマ処理装置１００は
、プラズマの均一性に優れていることから、例えば３００ｍｍ径以上の大型のウエハＷに
対してもウエハＷの面内で処理の均一性を実現できる。
【００７５】
　図５は、プロセスモジュール１０１ａ，１０１ｂを構成する熱酸化処理装置の概略構成
を示す断面図である。この熱酸化処理装置１０１は、制御性がよい短時間加熱が可能な装
置であり、例えばウエハＷに形成した薄膜等を、酸化性ガス雰囲気下で８００～１１００
℃程度の高温領域で、短時間で熱酸化処理可能がＲＴＰ（Ｒａｐｉｄ Ｔｈｅｒｍａｌ Ｐ
ｒｏｃｅｓｓ）装置として用いることができる。
【００７６】
　図５において、符号７１は、円筒状の処理容器であり、この処理容器７１の下方には下
部発熱ユニット７２が着脱可能に設けられ、また、処理容器７１の上方には、下部発熱ユ
ニット７２と対向するように上部発熱ユニット７４が着脱可能に設けられている。下部発
熱ユニット７２は、水冷ジャケット７３の上面に複数配列された加熱手段としてのタング
ステンランプ７６を有している。同様に、上部発熱ユニット７４は、水冷ジャケット７５
と、その下面に複数配列された加熱手段としてのタングステンランプ７６とを有している
。なお、ランプとしては、タングステンランプ７６に限らず、例えば、ハロゲンランプ、
Ｘｅランプ、水銀ランプ、フラッシュランプ等でもよい。このように、処理容器７１内に
おいて互いに対向して配備された各タングステンランプ７６は、図示しない電源に接続さ
れており、そこからの電力供給量を制御部５０により調節することで、発熱量を制御でき
るようになっている。
【００７７】
　下部発熱ユニット７２と上部発熱ユニット７４との間には、ウエハＷを支持するための
支持部７７が設けられている。この支持部７７は、ウエハＷを処理容器７１内の処理空間
に保持した状態で支持するためのウエハ支持ピン７７ａと、処理中にウエハＷの温度を計
測するためのホットライナー７８を支持するライナー設置部７７ｂを有している。また、
支持部７７は、図示しない回転機構と連結されており、支持部７７を全体として鉛直軸廻
りに回転させる。これにより、処理中にウエハＷが所定速度で回転し、熱処理の均一化が
図られる。
【００７８】
　処理容器７１の下方には、パイロメーター８１が配置されており、熱処理中にホットラ
イナー７８からの熱線を、ポート８１ａおよび光ファイバー８１ｂを介してパイロメータ
ー８１で計測することにより、間接的にウエハＷの温度を把握できるようになっている。
なお、直接ウエハＷの温度を計測するようにしてもよい。
【００７９】
　また、ホットライナー７８の下方には、下部発熱ユニット７２のタングステンランプ７
６との間に石英部材７９が介在配備されており、図示のように前記ポート８１ａは、この
石英部材７９に設けられている。なお、ポート８１ａを複数配備することも可能である。
さらに、ウエハＷの上方にも、上部発熱ユニット７４のタングステンランプ７６との間に
石英部材８０ａが介在配備されている。また、ウエハＷを囲繞するように、処理容器７１
の内周面にも石英部材８０ｂが配設されている。なお、ウエハＷを支持して昇降させるた
めのリフターピン（図示せず）が、ホットライナー７８を貫通して設けられており、ウエ
ハＷの搬入出に使用される。
【００８０】
　下部発熱ユニット７２と処理容器７１との間、および上部発熱ユニット７４と処理容器
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７１との間には、それぞれシール部材（図示せず）が介在されており、処理容器７１内は
気密状態となる。
　また、処理容器７１の側部には、ガス導入管８２に接続されたガス供給装置８３が配備
されており、図示しない流量制御装置によって、処理容器７１の処理空間内に、例えばＯ

２ガス、ＮＯ、Ｎ２Ｏ、Ｈ２Ｏ（Ｏ２とＨ２から水蒸気ジェネレータで生成させる）など
の酸化性ガスや、必要に応じてさらに希ガスなどの不活性ガスや、Ｎ２、Ｈ２等を導入で
きるようになっている。また、処理容器７１の下部には、排気管８４が設けられており、
図示しない真空ポンプ等の排気装置により、処理容器７１内を減圧できるように構成され
ている。
【００８１】
　熱酸化処理装置１０１の各構成部も、プラズマ処理装置１００と同様に、制御部５０に
接続されて制御される構成となっている。そして、ユーザーインターフェース５２からの
指示等にて任意のレシピを記憶部５３から呼び出してプロセスコントローラ５１に実行さ
せることで、プロセスコントローラ５１の制御下で、熱酸化処理装置１０１での熱酸化処
理が行われる。例えば、プロセスコントローラ５１によって下部発熱ユニット７２と上部
発熱ユニット７４に設けられた各タングステンランプ７６への電力供給量を制御すること
により、ウエハＷの加熱速度や加熱温度を調節できる。また、ガス供給装置８３から処理
容器７１内へ供給される酸化性ガスの流量や比率を調節できる。
【００８２】
　次に、基板処理システム２００において行われる、トンネル酸化膜としての酸化珪素膜
の形成方法について図６および図７を参照しながら説明する。図６は、酸化珪素膜の成膜
手順の流れを示すフロー図であり、図７は、その主要な工程を説明する工程図である。
【００８３】
　本実施の形態の酸化珪素膜の形成方法は、例えば図６に示したステップＳ１からステッ
プＳ５の手順により実施される。まず、図６のステップＳ１では、真空側搬送室１０３内
の搬送装置１０９により、処理対象のウエハＷをプラズマ処理装置（例えばプロセスモジ
ュール１００ａまたは１００ｂ）に搬入する。
【００８４】
　次に、ステップＳ２では、図７（ａ）に示したように、ウエハＷのシリコン層５０１の
表面をプラズマ酸化処理する。これにより、図７（ｂ）に示したように、シリコン層５０
１の上に酸化珪素膜５０３が形成される。プラズマ酸化処理の手順と条件は、以下のとお
りである。
【００８５】
［プラズマ酸化処理の手順］
　まず、プラズマ処理装置１００の処理容器１内を減圧排気しながら、ガス供給装置１８
の不活性ガス供給源１９ａ、酸素含有ガス供給源１９ｂおよび必要に応じて水素ガス供給
源１９ｃから、Ａｒガス、Ｏ２ガスおよび必要に応じてＨ２ガスを所定の流量でそれぞれ
ガス導入部１５を介して処理容器１内に導入する。このようにして、処理容器１内を所定
の圧力に調節する。処理ガスに水素を含めることにより、酸化レートを高めることができ
るので有利である。
【００８６】
　次に、マイクロ波発生装置３９で発生させた所定周波数例えば２．４５ＧＨｚのマイク
ロ波を、マッチング回路３８を介して導波管３７に導く。導波管３７に導かれたマイクロ
波は、矩形導波管３７ｂおよび同軸導波管３７ａを順次通過し、内導体４１を介して平面
アンテナ３１に供給される。つまり、マイクロ波は、矩形導波管３７ｂ内ではＴＥモード
で伝搬し、このＴＥモードのマイクロ波はモード変換器４０でＴＥＭモードに変換されて
、同軸導波管３７ａを介してカバー部材３４と平面アンテナ３１とにより構成される偏平
導波路を伝搬していく。そして、マイクロ波は、平面アンテナ３１に貫通形成されたスロ
ット状のマイクロ波放射孔３２から透過板２８を介して処理容器１内におけるウエハＷの
上方空間に放射される。この際のマイクロ波出力は、例えば２００ｍｍ径以上のウエハＷ
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を処理する場合には、１０００Ｗ以上４０００Ｗ以下の範囲内から目的に応じて選択する
ことができる。
【００８７】
　平面アンテナ３１から透過板２８を経て処理容器１に放射されたマイクロ波により、処
理容器１内で電磁界が形成され、ＡｒガスおよびＯ２ガス（さらに必要に応じてＨ２ガス
がそれぞれプラズマ化する。この励起されたプラズマは、マイクロ波が平面アンテナ３１
の多数のマイクロ波放射孔３２から放射されることにより、略１×１０１０～５×１０１

２／ｃｍ３の高密度で、かつウエハＷ近傍では、略１．２ｅＶ以下の低電子温度を有する
。このようにして形成されるプラズマは、下地膜へのイオン等によるプラズマダメージが
ない。そして、プラズマ中の活性種Ｏ２

＋イオンやＯ（１Ｄ２）ラジカルの作用によりウ
エハＷにプラズマ酸化処理が行われる。すなわち、ウエハＷ表面のシリコンが酸化される
ことにより、Ｓｉ－Ｏ結合が形成されて酸化珪素膜が形成される。
【００８８】
［プラズマ酸化処理条件］
　プラズマ酸化処理の処理ガスとしては、希ガスと酸素含有ガスとを含むガスを用いるこ
とが好ましい。希ガスとしてはＡｒガスを、酸素含有ガスとしてはＯ２ガスを、それぞれ
使用することが好ましい。このとき、全処理ガスに対するＯ２ガスの体積流量比率（Ｏ２

ガス流量／全処理ガス流量の百分率）は、プラズマ中の活性種としてＯ２
＋イオンやＯ（

１Ｄ２）ラジカルを優勢にする観点から、０．２％以上１０％以下の範囲内とすることが
好ましく、０．５％以上３％以下の範囲内とすることがより好ましい。また、全処理ガス
に対するＨ２ガスの体積流量比率（Ｈ２ガス流量／全処理ガス流量の百分率）は、プラズ
マ酸化処理のレートを高める観点から、０．２％以上１０％以下の範囲内とすることが好
ましく、０．２％以上２％以下の範囲内とすることがより好ましい。
【００８９】
　プラズマ酸化処理では、例えばＡｒガスの流量は５００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以上
５０００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以下の範囲内、Ｏ２ガスの流量は０．５ｍＬ／ｍｉｎ
（ｓｃｃｍ）以上１０００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以下の範囲内から、Ｈ２ガスの流量
は０．５ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以上１００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以下の範囲内か
ら、上記流量比になるように設定することが好ましい。
【００９０】
　また、処理圧力は、プラズマ中の活性種としてＯ２

＋イオンおよびＯ（１Ｄ２）ラジカ
ルを優勢にする観点から、６．７Ｐａ以上２６７Ｐａ以下の範囲内が好ましく、６．７Ｐ
ａ以上１３３Ｐａ以下の範囲内がより好ましい。プラズマ酸化処理における処理圧力が２
６７Ｐａを超えると、プラズマ中の酸化活性種としてラジカルが支配的になるため、酸化
レートが低下するとともに、Ｓｉ／ＳｉＯ２界面の平坦性が得られにくくなる。
【００９１】
　また、マイクロ波のパワー密度は、プラズマ中で活性種のＯ２

＋イオンやＯ（１Ｄ２）
ラジカルを効率よく生成させる観点から、０．５１Ｗ／ｃｍ２以上２．５６Ｗ／ｃｍ２以
下の範囲内とすることが好ましい。なお、マイクロ波のパワー密度は、透過板２８の面積
１ｃｍ２あたりに供給されるマイクロ波パワーを意味する（以下、同様である）。例えば
２００ｍｍ径以上のウエハＷを処理する場合には、マイクロ波パワーを１０００Ｗ以上５
０００Ｗ以下の範囲内とすることが好ましい。
【００９２】
　また、ウエハＷの加熱温度は、載置台２の温度として、例えば２００℃以上６００℃以
下の範囲内とすることが好ましく、４００℃以上６００℃以下の範囲内に設定することが
より好ましい。
【００９３】
　以上の条件は、制御部５０の記憶部５３にレシピとして保存されている。そして、プロ
セスコントローラ５１がそのレシピを読み出してプラズマ処理装置１００の各構成部例え
ばガス供給装置１８、真空ポンプ２４、マイクロ波発生装置３９、ヒータ電源５ａなどへ
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制御信号を送出することにより、所望の条件でプラズマ酸化処理が行われる。
【００９４】
　以上のプラズマ酸化処理工程でウエハＷのシリコン層５０１に形成される酸化珪素膜５
０３の膜厚Ｔ１は、最終的な目標膜厚から、後に行われる熱酸化処理工程での増膜分を差
し引いた膜厚とすることが好ましい。すなわち、膜厚Ｔ１は、目標膜厚の７０％～９８％
の範囲内とすることが好ましく、８０％～９５％の範囲内とすることがより好ましい。酸
化珪素膜５０３の膜厚Ｔ１が、目標膜厚の７０％未満では、プラズマ酸化による界面平坦
化の効果が十分に得られない可能性があり、膜厚Ｔ１が目標膜厚の９８％超の場合には、
熱酸化処理による膜質の改善効果が十分に得られない場合がある。
【００９５】
　次に、ステップＳ３では、酸化珪素膜５０３が形成されたウエハＷを熱酸化処理装置１
０１（プロセスモジュール１０１ａまたは１０１ｂ）に移送する。この移送は、真空側搬
送室１０３内の搬送装置１０９によって真空状態のまま実施される。次に、ステップＳ４
では、図７（ｃ）に示したように、酸化珪素膜５０３に対して熱酸化処理を実施する。熱
酸化処理装置１０１を用いて行われる熱酸化処理の手順および条件は、以下のとおりであ
る。
【００９６】
［熱酸化処理の手順］
　まず、熱酸化処理装置１０１において、処理容器７１内のウエハ支持部７７にウエハＷ
をセットした後、気密な空間を形成する。次いで、プロセスコントローラ５１の制御の下
、図示しない電源から所定の電力を下部発熱ユニット７２および上部発熱ユニット７４の
各タングステンランプ７６の発熱体（図示省略）に供給してオン（入）にすると、各発熱
体が発熱し、発生した熱線が石英部材７９および石英部材８０ａを通過してウエハＷに至
り、レシピに基づく条件（昇温レート、加熱温度、ガス流量など）でウエハＷが上下から
急速に加熱される。ウエハＷを加熱しながら、ガス供給装置８３から所定の流量でＯ２ガ
ス等の酸素含有ガスを導入するとともに、図示しない排気装置を作動させて排気管８４か
ら排気を行うことにより、処理容器７１内を減圧状態の酸化雰囲気とする。
【００９７】
　熱酸化処理の間は、図示しない回転機構により支持部７７を全体として鉛直軸廻り、つ
まり水平方向に例えば８０ｒｐｍの回転速度で回転させることにより、ウエハWを回転さ
せる。その結果、ウエハＷへの供給熱量の均一性が確保される。また、熱処理中にはホッ
トライナー７８の温度をパイロメーター８１により計測し、間接的にウエハWの温度を計
測できる。パイロメーター８１により計測された温度データは、プロセスコントローラ５
１にフィードバックされ、レシピにおける設定温度との間に差がある場合には、タングス
テンランプ７６への電力供給が調節される。
【００９８】
　熱処理が終了した後は、下部発熱ユニット７２および上部発熱ユニット７４のタングス
テンランプ７６をオフ（切）にするとともに、処理容器７１内に、図示しないパージポー
トより窒素等のパージガスを流し込みつつ排気管８４から排気してウエハＷを冷却した後
、搬出する。
【００９９】
［熱酸化処理の条件］
　熱酸化処理の酸素含有ガスとしては、処理容器７１内で酸化雰囲気を形成できるガスで
あれば特に制約はないが、例えばＯ２ガス、ＮＯガス、Ｎ２Ｏガス、Ｈ２Ｏ（水蒸気）な
どが好ましく、これらに不活性ガスとしてのＡｒ等の希ガスや、Ｎ２、Ｈ２等を混入して
もよい。本発明方法では、特にＨ２Ｏを用いるウエット熱酸化処理がＴＤＤＢ特性（Ｒｄ
およびＱｂｄ）の改善効果が大きいので望ましい。このとき、酸素含有ガスの流量は０．
５ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以上１０００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）以下の範囲内で設定
することができる。
【０１００】
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　また、処理圧力は、１０Ｐａ以上２０，０００Ｐａ以下の範囲内が好ましく、１２Ｐａ
以上１８，０００Ｐａ以下の範囲内がより好ましい。
【０１０１】
　また、ウエハＷの加熱温度は、パイロメーター８１の計測温度として、例えば８０００
℃以上１１００℃以下の範囲内とすることが好ましく、９００℃以上１１００℃以下の範
囲内に設定することがより好ましい。
【０１０２】
　以上の条件は、制御部５０の記憶部５３にレシピとして保存されている。そして、プロ
セスコントローラ５１がそのレシピを読み出して熱酸化処理装置１０１の各構成部例えば
ガス供給装置８３、真空ポンプ２４、下部発熱ユニット７２および上部発熱ユニット７４
（タングステンランプ７６）などへ制御信号を送出することにより、所望の条件で熱酸化
処理が行われる。
【０１０３】
　ステップＳ４の熱酸化処理により、図７（ｄ）に示したように、膜厚Ｔ２で酸化珪素膜
５０５が形成される。この膜厚Ｔ２は、目標膜厚であり、Ｔ２＞Ｔ１である。膜厚Ｔ２は
、フラッシュメモリ素子のトンネル酸化膜としての用途の場合、４ｎｍ以上１０ｎｍ以下
とすることが好ましく、４ｎｍ以上８ｎｍ以下とすることがより好ましい。
【０１０４】
　以上のように酸化珪素膜５０５を形成した後、ステップＳ５で真空搬送室１０３内の搬
送装置１０９により処理済のウエハＷを熱酸化処理装置１０１（プロセスモジュール１０
１ａまたは１０１ｂ）から搬出し、前記手順でロードポートＬＰのウエハカセットＣＲに
収納する。
【０１０５】
　次に、本発明の基礎となった実験データについて説明する。
試験例１：
　以下に示す成膜方法で成膜した酸化珪素膜をゲート絶縁膜として用い、ｐ型シリコンの
（１００）面上にポリシリコン電極を形成したＭＯＳキャパシタ［アクティブサイズ（ゲ
ート面積）２×２μｍ］を製造し、定電流ストレス０．１Ａ／ｃｍ２、測定点５６箇所で
絶縁膜経時破壊（ＴＤＤＢ）試験を行い、Ｒｄ特性およびＱｂｄ特性を測定した。また、
成膜した酸化珪素膜の物理的性質についても調べた。
【０１０６】
　方法Ｐ：シリコン基板をプラズマ酸化して酸化珪素膜（Ｐ－Ｏｘ膜）を形成した。
　　・処理時間１００秒；膜厚８．５ｎｍ
　方法Ｔｈ：シリコン基板を熱酸化して酸化珪素膜（Ｔｈ－Ｏｘ膜）を形成した。
　　・処理時間４２０秒；膜厚８．５ｎｍ
　方法ＴＰ：シリコン基板を熱酸化後、酸化珪素膜をプラズマ酸化処理して酸化珪素膜（
ＴＰ－Ｏｘ膜）を形成した。
　　・熱酸化４２０秒（膜厚８．５ｎｍ）
　　・プラズマ酸化１００秒（膜厚０．５ｎｍ）
　方法ＰＴ：シリコン基板をプラズマ酸化処理して形成した酸化珪素膜を、熱酸化処理し
て酸化珪素膜（ＰＴ－Ｏｘ膜）を形成した。
　　・プラズマ酸化１００秒（膜厚８．５ｎｍ）
　　・熱酸化３０秒（膜厚０．５ｎｍ）
【０１０７】
［プラズマ酸化条件］
　図２と同様の構成のプラズマ処理装置を使用した。
　Ａｒガス流量；５００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　Ｏ２ガス流量；５ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　Ｈ２ガス流量；５ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　流量百分率（Ｏ２／Ａｒ＋Ｏ２＋Ｈ２）；約１％
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　処理圧力；１３３Ｐａ
　載置台２の温度；４００℃
　マイクロ波パワー；２７５０Ｗ
　マイクロ波パワー密度；１．４Ｗ／ｃｍ２（透過板の面積１ｃｍ２あたり）
【０１０８】
［熱酸化条件］
　水蒸気ジェネレータ（ＷＶＧ）付きファーネスを使用した。
　Ｏ２ガス流量；９００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　Ｈ２ガス流量；４５０ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　処理圧力；１５０００Ｐａ
　処理温度；９５０℃
【０１０９】
　図８は、０．１Ａ／ｃｍ２で定電流ストレスを加えた場合のΔＶｇの電荷ストレス依存
性（Ｖ－ｔ測定）の結果を示しており、横軸は電圧ストレスによる注入電荷量（Ｑｉｎｊ
）である。また、Ｒｄ特性を図中に記載した。ＰＴ－Ｏｘ膜はＴｈ－Ｏｘ膜と同等に低く
優れたＲｄ特性を示す一方で、Ｐ－Ｏｘ膜およびＴＰ－Ｏｘ膜はＰＴ－Ｏｘ膜やＴｈ－Ｏ
ｘ膜よりもＲｄが高かった。
【０１１０】
　図９は、Ｑｂｄ測定の結果であり、縦軸はワイブルプロット、横軸はＱｂｄ値である。
また、図中のｍの値は、プロットの傾きを示している。図９から、Ｑｂｄ特性は、ＰＴ－
Ｏｘ膜、Ｐ－Ｏｘ膜、Ｔｈ－Ｏｘ膜、ＴＰ－Ｏｘ膜の順に優れており、特にＰＴ－Ｏｘ膜
はＴｈ－Ｏｘ膜やＰ－Ｏｘ膜よりも優れたＱｂｄ特性を示した。一方、ＴＰ－Ｏｘ膜は、
Ｔｈ－Ｏｘ膜、Ｐ－Ｏｘ膜よりもＱｂｄ特性が悪化していた。
【０１１１】
　このように、プラズマ酸化と熱酸化の組み合わせでも、処理順序によって電気的特性に
大きな違いが生じており、プラズマ酸化処理で形成した酸化珪素膜に熱酸化処理を行った
場合、Ｒｄ特性やＱｂｄ特性を改善する効果が得られた。
【０１１２】
　また、ワイブルプロットの傾きｍは、ＰＴ－Ｏｘ膜とＰ－Ｏｘ膜が共に７．７と急峻で
良好な傾きを示しており、Ｑｂｄのばらつきが少ない酸化珪素膜であることが確認できた
。
【０１１３】
　また、図１０は、上記方法で形成された酸化珪素膜（ＳｉＯ２）の表面およびと酸化珪
素膜（ＳｉＯ２）とＳｉとの界面の原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）による平均粗さ（ＲＭＳ）
を示している。この図１０から、ＰＴ－Ｏｘ膜のＳｉＯ２表面およびＳｉＯ２／Ｓｉ界面
は、Ｔｈ－Ｏｘ膜のＳｉＯ２表面およびＳｉＯ２／Ｓｉ界面よりも格段に平坦であり、Ｐ
－Ｏｘ膜と同等の界面平坦性を示すことが確認された。この結果は、図９のワイブルプロ
ットの分布（傾きｍ）の結果と整合していた。
【０１１４】
　図１１は、上記方法で成膜された酸化珪素膜について希フッ酸（ＤＨＦ；ＨＦ：Ｈ２Ｏ
＝１：３００）を用いてウエットエッチングした結果を示している。Ｐ－Ｏｘ膜は、Ｔｈ
－Ｏｘ膜に比べてエッチングレートが速かった。一方、ＰＴ－Ｏｘ膜はＴｈ－Ｏｘ膜と近
似しており、特に界面から４ｎｍ以内の領域では、二つの膜のエッチングレートはほぼ同
等であった。この結果は、プラズマ酸化膜が熱処理によって緻密に改質された可能性を示
唆している。
【０１１５】
　図１２および図１３は、ＳＩＳｕＲ法［Ｓｔｒｅｓｓ　Ｉｎｄｕｃｅｄ　ｅｔｃｈｅｄ
　ｏｘｉｄｅ　Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ｍｅｔｈｏｄ；Ｋ．Ｙａｍａｂｅ
，ｅｔ ａｌ．，Ｊｐｎ．Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．，３８，Ｌ１４５３（１９９９）参
照］に従い、酸化珪素膜の半分までエッチングした露出面のストレス前後の平均粗さ（Ｒ
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ＭＳ）の変化量（ストレス後ＲＭＳ－ストレス前ＲＭＳ）を示している。図１２は、１０
－３Ａ／ｃｍ２の定電流ストレスにおけるＲＭＳ変化量の注入電荷量（Ｑｉｎｊ）依存性
を示し、図１３は、注入電荷量（Ｑｉｎｊ）が１Ｃ／ｃｍ２であるときのＲＭＳ変化量の
定電流ストレス（ＣＣＳ）依存性を示している。図１２および図１３より、エッチング露
出面の粗さは、ストレス後に増加していることから、ストレスによってトラップサイトが
形成されたことがわかる。しかし、ＰＴ－Ｏｘ膜のＲＭＳ変化量は、Ｔｈ－Ｏｘ膜に比べ
て明らかに小さく、ストレスによる影響を受けにくいことがわかった。また、図１０に示
したＳｉＯ２表面およびＳｉＯ２／Ｓｉ界面の結果と図１２および図１３のＳＩＳｕＲ法
の結果とは同様の傾向を示していることから、ＳｉＯ２表面やＳｉＯ２界面の平坦性は酸
化珪素膜のダメージを制御する上で重要な要素であることが判明した。
【０１１６】
　酸化珪素膜の絶縁破壊には、二つの成分が関与していると考えられる。一つは、絶縁膜
全体が平均的に劣化する「平均成分」であり、もう一つは、絶縁膜が局所的に劣化する「
変動成分」である。平均成分の評価は、Ｖ－ｔ測定（図８参照）において現れる直線領域
の傾き（Ｒｄ）の大小によって判断が可能であり、Ｒｄの値が小さいほど劣化の進行が遅
く、耐久性に優れた膜になる。一方、変動成分は、ＳｉＯ２表面やＳｉＯ２／Ｓｉ界面の
粗さに依存すると考えられ、平坦であるほど変動成分が小さく、耐久性に優れた膜になる
。従って、Ｒｄの値が小さく、かつ、ＳｉＯ２表面やＳｉＯ２／Ｓｉ界面が平坦な酸化珪
素膜を作成できれば、優れた絶縁特性を持つはずである。本発明方法では、プラズマ酸化
処理して形成した酸化珪素膜に熱酸化処理を行うことによって、熱酸化処理による酸化珪
素膜の全体的な膜質の改善と、プラズマ酸化処理によるＳｉＯ２表面やＳｉ／ＳｉＯ２界
面の平坦性の改善とを両立させることができた。つまり、本発明方法により、熱酸化処理
による平均成分の改善の優位性と、プラズマ酸化処理による変動成分の改善の優位性を兼
ね備えた酸化珪素膜を形成できた。
【０１１７】
　以上に示した結果において、ＰＴ－Ｏｘ膜では、通常のプラズマ処理（方法Ｐ）と同等
の平坦なＳｉＯ２表面、ＳｉＯ２／Ｓｉ界面を維持しながら、膜中のトラップサイトの生
成は、Ｔｈ－Ｏｘ膜よりも抑制されていた。従って、プラズマ酸化処理して形成した酸化
珪素膜に熱酸化処理を行うことによって、緻密で耐久性に優れた信頼性の高い酸化珪素膜
を形成できることが確認された。
【０１１８】
試験例２：
　試験例１において、酸化珪素膜の膜厚を５．５ｎｍとした以外は、試験例１と同様にし
てＰ－Ｏｘ膜、Ｔｈ－Ｏｘ膜およびＴＰ－Ｏｘ膜を形成した。なお、ＰＴ－Ｏｘ膜では、
プラズマ酸化処理して形成した膜厚４．５ｎｍ＋熱酸化処理して形成した膜厚１．０ｎｍ
の酸化珪素膜とした。そして、ＭＯＳキャパシタ［アクティブサイズ（ゲート面積）２×
２μｍ］を製造し、定電流ストレス０．５Ａ／ｃｍ２、測定点５６箇所で絶縁膜経時破壊
（ＴＤＤＢ）試験を行い、試験例１と同様にＱｂｄ特性を測定した。
【０１１９】
　図１４に示すとおり、膜厚が５．５ｎｍと薄くした場合でも、Ｑｂｄ特性は試験例１と
同様の傾向であった（ここでは、結果のみ図示する）。
【０１２０】
　また、Ｐ－Ｏｘ膜、Ｔｈ－Ｏｘ膜およびＴＰ－Ｏｘ膜について、定電流ストレス（ＣＣ
Ｓ）を加え（注入電荷量は１Ｃ／ｃｍ２とした）、初期リーク電流（ＪFresh）が１０－

７Ａ／ｃｍ２に達する電圧におけるＳＩＬＣ（Ｓｔｒｅｓｓ　Ｉｎｄｕｃｅｄ　Ｌｅａｋ
ａｇｅ　Ｃｕｒｒｅｎｔ;ＪSILC）を測定した。図１５に示すとおり、ＳＩＬＣは、ＰＴ
－Ｏｘ膜が最も低く、Ｔｈ－Ｏｘ膜、Ｐ－Ｏｘ膜の順に高くなっており、ＰＴ－Ｏｘ膜は
、Ｔｈ－Ｏｘ膜よりも３０％も低い値を示した。以上の結果から、プラズマ酸化処理して
形成した酸化珪素膜に熱酸化処理を行うことによって形成される酸化珪素膜は、熱酸化処
理により形成した酸化珪素膜に比べて、優れたＱｂｄ特性およびＳＩＬＣ特性を有するこ
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とが確認できた。
【０１２１】
試験例３：
　プラズマ酸化処理により形成した酸化珪素膜に、異なる条件での熱処理（熱酸化処理を
含む）を組み合わせて酸化珪素膜を形成し、試験例１と同様にＭＯＳキャパシタを作成し
、電気的特性の評価を行った。目標膜厚はいずれも８ｎｍとし、熱処理における昇温、降
温のタイミングは条件を揃えて行った。
【０１２２】
　成膜方法Ｐ：シリコン基板を１０３秒間プラズマ酸化処理して酸化珪素膜（Ｐ－Ｏｘ膜
）を形成した。
　成膜方法ＰＮ：シリコン基板を１０３秒間プラズマ酸化処理した後、３０秒間Ｎ２アニ
ール処理して酸化珪素膜（ＰＮ－Ｏｘ膜）を形成した。
　成膜方法ＰＤ：シリコン基板を９３秒間プラズマ酸化処理した後、３０秒間ドライ酸化
処理して酸化珪素膜（ＰＤ－Ｏｘ膜）を形成した。
　成膜方法ＰＷ：シリコン基板を８３秒間プラズマ酸化処理した後、３０秒間ウエット酸
化処理して酸化珪素膜（ＰＷ－Ｏｘ膜）を形成した。
【０１２３】
［プラズマ酸化条件］
　試験例１と同様の条件とした。
【０１２４】
［Ｎ２アニール条件］
　減圧アニール装置を使用した。
　Ｎ２ガス流量；１３５０ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　処理圧力；１５０００Ｐａ
　処理温度；９５０℃
【０１２５】
［ドライ酸化条件］
　Ｏ２ガス流量；１３５０ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　処理圧力；１５０００Ｐａ
　処理温度；９５０℃
【０１２６】
［ウエット酸化条件］
　水蒸気ジェネレータ付きファーネスを使用した。
　Ｏ２ガス流量；９００ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　Ｈ２ガス流量；４５０ｍＬ／ｍｉｎ（ｓｃｃｍ）
　処理圧力；１５０００Ｐａ
　処理温度；９５０℃
【０１２７】
　図１６は、ΔＶｇの電荷ストレス依存性を示しており、横軸は電圧ストレスによる注入
電荷量（Ｖ－ｔ測定）である。ＰＷ－Ｏｘ膜は最も優れたＲｄ特性（Ｒｄ＝０．００６０
Ｖ・ｃｍ２／Ｃ）を示し、次に、ＰＤ－Ｏｘ膜（Ｒｄ＝０．００９１Ｖ・ｃｍ２／Ｃ）、
さらにＰ－Ｏｘ膜（Ｒｄ＝０．０１１６Ｖ・ｃｍ２／Ｃ）、ＰＮ－Ｏｘ膜（Ｒｄ＝０．０
１５６Ｖ・ｃｍ２／Ｃ）の順であった。
【０１２８】
　図１７は、Ｑｂｄ特性の結果であり、縦軸はワイブルプロット、横軸はＱｂｄ値である
。図１７から、Ｑｂｄ特性は、ＰＷ－Ｏｘ膜、ＰＤ－Ｏｘ膜、Ｐ－Ｏｘ膜／ＰＮ－Ｏｘ膜
（ほぼ同じ）の順に優れていた。
【０１２９】
　以上の結果から、プラズマ酸化処理後に、ウエット酸化処理またはドライ酸化処理を行
うことにより酸化珪素膜の耐久性が高まり、膜を長寿命化できるが、Ｎ２アニールでは効
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果がないことが判明した。これは、Ｎ２アニールよりも熱酸化の方がプラズマ酸化膜の改
質効果が大きいこと、並びにＮ２アニールでは、Ｓｉ－ＯＨ結合、Ｓｉ－Ｈ結合などの弱
い結合からＨ原子の脱離が生じ、結合欠損サイトが増加してトラップサイトが増加したこ
とが原因であると考えられる。また、熱酸化処理の中でも、ウエット酸化が特に好ましい
ことが判明した。これは、膜中のトラップサイトに－ＯＨが結合して、結合欠損を減少さ
せたためと考えられる。なお、酸化珪素膜の耐久性を向上させる効果は、ウエット酸化の
一種であるＩＳＳＧによる熱ラジカル酸化でも同様に得られる。
【０１３０】
　以上のように、プラズマ酸化処理後に熱酸化処理を行うことにより、Ｑｂｄ特性とＲｄ
特性を両立させて酸化珪素膜の寿命を長期化できることが確認された。従って、本発明方
法によって形成された酸化珪素膜は、不純物やダングリングボンド等の欠陥が少なく、電
気的ストレスが繰り返し加えられるアプリケーション、例えばフラッシュメモリ等の半導
体メモリ装置におけるトンネル酸化膜やフローティングゲート電極・コントロールゲート
電極間の絶縁用の酸化珪素膜、パワートランジスタ、パワーＭＯＳＦＥＴなどのパワーデ
バイス（電力用半導体素子）におけるゲート絶縁膜等の用途に好ましく利用できる。
【０１３１】
　また、本発明方法により形成されるシリコン酸化膜は、フラッシュメモリ素子のトンネ
ル酸化膜として利用できる。例えば、図１８に示したようなＳＯＮＯＳ構造の半導体メモ
リ装置３００のトンネル酸化膜として好適に利用できる。この半導体メモリ装置３００は
、半導体層としてのｐ型のシリコン基板２０１と、このｐ型のシリコン基板２０１上に積
層形成されたトンネル酸化膜２１１と、第１の窒化珪素膜２１２と、第２の窒化珪素膜２
１３と、第３の窒化珪素膜２１４と、ブロック酸化珪素膜２１５と、さらにその上に積層
されたコントロールゲート電極２１６とを備えている。このうち、第１の窒化珪素膜２１
２、第２の窒化珪素膜２１３、第３の窒化珪素膜２１４は、主に電荷を蓄積する領域とし
ての窒化珪素膜積層体２０２ａを形成している。また、シリコン基板２０１には、ゲート
電極２１６の両側に位置するように、表面から所定の深さでｎ型拡散層である第１のソー
ス・ドレイン２０４および第２のソース・ドレイン２０５が形成され、両者の間はチャネ
ル形成領域２０６となっている。なお、図１８における符号２２０は、半導体メモリ装置
３００の素子領域を区画する二酸化珪素（ＳｉＯ２）からなる素子分離膜である。そして
、トンネル酸化膜２１１の形成に本発明方法を適用することにより、電気的ストレスを繰
返し加えても耐久性に優れたトンネル酸化膜２１１が得られるので、半導体メモリ装置３
００に高い信頼性を付与することができる。
【０１３２】
　また、本発明方法により形成されるシリコン酸化膜は、例えば図１９に示したようなフ
ローティングゲート構造の半導体メモリ装置３０１のトンネル酸化膜としても好適に利用
できる。この半導体メモリ装置３０１は、半導体層としてのｐ型のシリコン基板２０１と
、このｐ型のシリコン基板２０１上に積層形成されたトンネル酸化膜２２１と、フローテ
ィングゲート電極２２２と、ＯＮＯ構造をなす酸化珪素膜２２３、窒化珪素膜２２４およ
び酸化珪素膜２２５と、さらにその上に積層されたコントロールゲート電極２２６を備え
ている。また、シリコン基板２０１には、表面から所定の深さでｎ型拡散層である第１の
ソース・ドレイン２０４および第２のソース・ドレイン２０５が形成され、両者の間はチ
ャネル形成領域２０６となっている。図１９における符号２２０は、半導体メモリ装置３
０１の素子領域を区画する二酸化珪素（ＳｉＯ２）からなる素子分離膜である。そして、
トンネル酸化膜２２１の形成に本発明方法を適用することにより、電気的ストレスを繰返
し加えても耐久性に優れたトンネル酸化膜２２１が得られるので、半導体メモリ装置３０
１に高い信頼性を付与することができる。
【０１３３】
　ここでは代表的な手順の一例を挙げて、本発明方法を半導体メモリ装置３００の製造に
適用した例について説明を行う。まず、ＬＯＣＯＳ（Ｌｏｃａｌ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　
ｏｆ　Ｓｉｌｉｃｏｎ）法やＳＴＩ（Ｓｈａｌｌｏｗ　Ｔｒｅｎｃｈ　Ｉｓｏｌａｔｉｏ
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ｎ）法などの手法で素子分離膜２２０が形成されたシリコン基板２０１を準備し、その表
面に、例えば本発明方法によってトンネル酸化膜２１１を形成する。
【０１３４】
　次に、トンネル酸化膜２１１の上に、プラズマＣＶＤ法によって第１の窒化珪素膜２１
２、第２の窒化珪素膜２１３および第３の窒化珪素膜２１４を順次形成する。
【０１３５】
　次に、第３の窒化珪素膜２１４の上に、ブロック酸化珪素膜２１５を形成する。このブ
ロック酸化珪素膜２１５は、例えばＣＶＤ法によって形成することができる。さらに、ブ
ロック酸化珪素膜２１５の上に、例えばＣＶＤ法によってポリシリコン層や金属層、ある
いは金属シリサイド層などを成膜してコントロールゲート電極２１６となる電極層を形成
する。
【０１３６】
　次に、フォトリソグラフィー技術を用い、パターン形成したレジストをマスクとして、
前記電極層、ブロック酸化珪素膜２１５～トンネル酸化膜２１１をエッチングすることに
より、パターン形成されたコントロールゲート電極２１６と複数の絶縁膜を有するゲート
積層構造体が得られる。次に、ゲート積層構造体の両側に隣接するシリコン表面にｎ型不
純物を高濃度にイオン注入し、第１のソース・ドレイン２０４および第２のソース・ドレ
イン２０５を形成する。このようにして、図１８に示した構造の半導体メモリ装置３００
を製造できる。
【０１３７】
　なお、本発明方法を適用可能な半導体メモリ装置は、図１８および図１９の構成に限る
ものではない。
【０１３８】
　また、本発明方法は、Ｓｉ／ＳｉＯ２界面を平坦化する効果が大きく電気的ストレスへ
の耐久性に優れた酸化珪素膜を形成できるので、例えば図１９に示したような構成の半導
体メモリ装置３０１において、ポリシリコンなどからなるフローティングゲート電極２２
２とコントロールゲート電極２２６との間を絶縁するＯＮＯ構造の一部である酸化珪素膜
２２３の形成にも好ましく適用できる。
【０１３９】
　さらに、半導体メモリ装置に限らず、各種半導体デバイスにおける素子分離膜（一例と
して、図１８、図１９における素子分離膜２２０を参照）の形成にも、本発明方法を適用
することが可能であり、その場合も優れたＳｉ／ＳｉＯ２界面の制御性が期待できる。
【０１４０】
　また、本発明方法は、半導体メモリ装置のトンネル酸化膜の形成に限らず、例えばパワ
ートランジスタ、パワーＭＯＳＦＥＴなどのパワーデバイス（電力用半導体素子）におけ
るゲート絶縁膜等の形成にも適用できる。
【０１４１】
　以上、本発明の実施の形態を述べたが、本発明は上記実施の形態に制約されることはな
く、種々の変形が可能である。例えば、上記実施の形態では、プラズマ酸化処理にＲＬＳ
Ａ方式のマイクロ波プラズマ処理装置を用いたが、例えばＩＣＰプラズマ方式、ＥＣＲプ
ラズマ方式、表面反射波プラズマ方式、マグネトロンプラズマ方式等の他の方式のプラズ
マ処理装置を用いることができる。また、熱酸化処理についても、枚葉方式の熱酸化処理
装置に限らず、他の方式の熱酸化処理装置例えばバッチ式の熱酸化炉、枚葉式またはバッ
チ式の熱ラジカル酸化装置等を用いることが可能である。
【符号の説明】
【０１４２】
　１…処理容器、２…載置台、３…支持部材、５…ヒータ、１２…排気管、１５…ガス導
入部、１６…搬入出口、１８…ガス供給装置、１９ａ…不活性ガス供給源、１９ｂ…酸素
含有ガス供給源、１９ｃ…水素ガス供給源、２４…真空ポンプ、２８…透過板、２９…シ
ール部材、３１…平面アンテナ、３２…マイクロ波放射孔、３７…導波管、３７ａ…同軸
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導波管、３７ｂ…矩形導波管、３９…マイクロ波発生装置、５０…制御部、５１…プロセ
スコントローラ、５２…ユーザーインターフェース、５３…記憶部、１００…プラズマ処
理装置、１０１…熱酸化処理装置、２００…基板処理システム、５０１…シリコン層、５
０３，５０５…酸化珪素膜、Ｗ…半導体ウエハ（基板）

【図１】 【図２】
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【図１２】

【図１３】
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【図１５】



(25) JP 5166297 B2 2013.3.21

【図１６】
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【図１８】
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