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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体からなる単結晶領域が少なくとも表面に形成されている基板の前記表面に、金属
膜であって、該金属膜の酸化物の誘電率が酸化シリコン膜の誘電率よりも高く、かつ前記
金属膜の酸化物が前記単結晶領域とエピタキシャル関係を有する金属膜を、前記単結晶領
域と前記金属膜とが界面反応しない基板温度で形成する第一の工程と、
　前記金属膜が形成された基板を、酸素ガス雰囲気に曝しながら、該単結晶領域と該金属
膜とが界面反応しない基板温度で熱処理することによって前記金属膜を酸化して、前記単
結晶領域上に前記金属膜の酸化物からなる金属酸化物高誘電体膜を形成する第二の工程と
、
　前記第二の工程にて前記単結晶領域上に形成された前記金属酸化物高誘電体膜を、該金
属酸化物高誘電体膜が結晶化する基板温度まで昇温して熱処理することによって前記基板
の前記表面に金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成する第三の工程と
　を有し、
　前記第二の工程において、前記酸素ガスを所定の酸素分圧に設定することにより、前記
単結晶領域に接する面の前記金属酸化物高誘電体膜中に、前記金属膜を構成する金属成分
が残留しないことを特徴とする金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項２】
　前記単結晶領域は、シリコン、ゲルマニウム、炭素、およびガリウムの少なくとも１つ
の元素を含む単結晶領域であり、
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　前記金属膜は、ハフニウム、ジルコニウム、およびアルミニウムの少なくとも１つの元
素を含む金属膜であり、
　前記単結晶領域と金属酸化物高誘電体膜とがエピタキシャル関係を有するように、前記
単結晶領域に含まれる元素および前記金属膜に含まれる元素は選択されていることを特徴
とする請求項１に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項３】
　前記第二の工程における前記酸素分圧は、大気圧未満、かつ０．１３Ｐａ以上であるこ
とを特徴とする請求項２に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項４】
　前記第二の工程における酸素ガスの分圧が１００Ｐａ以下、かつ０．１３Ｐａ以上であ
ることを特徴とする請求項３に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項５】
　前記第二の工程における酸素ガスの分圧が１０Ｐａ以下、かつ０．１３Ｐａ以上である
ことを特徴とする請求項３に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項６】
　前記単結晶領域が炭化シリコンであり、
　前記金属膜がアルミニウムであり、
　前記第一の工程および前記第二の工程における前記基板温度が、７００℃未満に設定さ
れていることを特徴とする請求項１乃至５のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜の製造方法。
【請求項７】
　前記単結晶領域が窒化ガリウムまたは窒化アルミニウムガリウムであり、
　前記金属膜がアルミニウムであり、
　前記第一の工程および前記第二の工程における前記基板温度が、５００℃未満に設定さ
れていることを特徴とする請求項１乃至５のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜の製造方法。
【請求項８】
　前記単結晶領域がシリコンを含有する材料であり、
　前記金属膜がハフニウム、ジルコニウム、またはハフニウムとジルコニウムとの合金で
あり
　前記第一の工程および前記第二の工程における前記基板温度が、４２０℃未満に設定さ
れていることを特徴とする請求項１乃至５のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜の製造方法。
【請求項９】
　前記第三の工程における前記熱処理の温度が４２０℃以上に設定されていることを特徴
とする請求項１乃至５、８のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
の製造方法。
【請求項１０】
　前記第三の工程における前記熱処理の温度が６００℃以上に設定されていることを特徴
とする請求項１乃至５、８のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
の製造方法。
【請求項１１】
　前記第三の工程における前記熱処理の温度が７５０℃以上に設定されていることを特徴
とする請求項６または７に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項１２】
　前記第一の工程における前記金属膜が、ハフニウム、ジルコニウム、アルミニウムの少
なくとも一つ以上の元素の組み合わせからなるターゲットをスパッタリングすることによ
り形成されることを特徴とする請求項１乃至１１のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘
電体エピタキシャル膜の製造方法。
【請求項１３】
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　前記第三の工程では、前記単結晶領域の結晶情報を引き継ぐように前記金属酸化物高誘
電体膜を結晶化し、前記金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成することを特徴とす
る請求項１乃至１２のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造
方法。
【請求項１４】
　単結晶領域が少なくとも表面に形成されている基板の前記表面に、金属膜であって、該
金属膜の酸化物の誘電率が酸化シリコン膜の誘電率よりも高く、かつ前記金属膜の酸化物
が前記単結晶領域とエピタキシャル関係を有する金属膜を形成し、該金属膜を酸化して金
属酸化物高誘電体膜を形成し、該金属酸化物高誘電体膜を結晶化して金属酸化物高誘電体
エピタキシャル膜を形成することが可能な基板処理装置であって、
　前記単結晶領域上に前記金属膜を成膜するための成膜手段と、
　酸素ガスを供給しながら、前記成膜手段により形成された前記金属膜に対して所定の熱
処理を施して、前記金属膜を酸化するための第一の熱処理手段と、
　前記第一の熱処理手段によって形成された金属酸化物高誘電体膜に対して所定の熱処理
を施すための第二の熱処理手段と、
　前記基板の温度および前記酸素ガスの分圧が所定の値となるように前記第一の熱処理手
段を制御する第一の制御手段と、
　前記基板の温度が所定の値となるように前記第二の熱処理手段を制御する第二の制御手
段とを備え、
　前記成膜手段は、前記金属膜の成膜の際には、前記基板の温度が、前記単結晶領域と前
記金属膜とが界面反応しない基板温度になるように構成されており、
　前記第一の熱処理手段は、
　前記基板を加熱するための第一の基板加熱手段と、
　前記酸素の分圧を調整するための分圧調整手段とを有し、
　前記第一の制御手段は、前記金属膜を酸化して前記金属酸化物高誘電体膜を形成する場
合は、前記基板の温度が前記単結晶領域と前記金属膜とが界面反応しない基板温度になる
ように前記第一の基板加熱手段を制御し、かつ前記酸素ガスの分圧が、前記単結晶領域に
接する面の前記金属酸化物高誘電体膜中に、前記金属膜を構成する金属成分が残留しない
分圧となるように前記分圧調整手段を制御し、
　前記第二の熱処理手段は、
　前記基板を加熱するための第二の基板加熱手段を有し、
　前記第二の制御手段は、前記金属酸化物高誘電体膜を結晶化する際には、前記基板の温
度が前記金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度になるように前記第二の基板加熱手段を
制御することを特徴とする基板処理装置。
【請求項１５】
　前記成膜手段は、スパッタリング装置であり、
　前記第一の熱処理手段および第二の熱処理手段は、前記スパッタリング装置とは別個に
設けられた熱処理装置であることを特徴とする請求項１４に記載の基板処理装置。
【請求項１６】
　前記成膜手段による前記成膜と前記第一の熱処理手段による前記熱処理と前記第二の熱
処理手段による前記熱処理とは、同一の真空容器にて行われることを特徴とする請求項１
４に記載の基板処理装置。
【請求項１７】
　コンピュータに請求項１乃至１３のいずれか１項に記載の金属酸化物高誘電体エピタキ
シャル膜の製造方法を実行させるためのコンピュータプログラム。
【請求項１８】
　コンピュータにより読み出し可能なプログラムを格納した記憶媒体であって、請求項１
７記載のコンピュータプログラムを格納したことを特徴とする記憶媒体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ゲート絶縁膜を有する半導体素子において用いられる金属酸化物高誘電体膜
の製造方法、および基板処理装置に関し、特に、ゲート絶縁膜を有する半導体素子の高集
積化と高速化に不可欠な金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法、および基板処
理装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ゲート絶縁膜を有するシリコン系、炭化シリコン系および窒化ガリウム系の半導体素子
では、高品質なゲート絶縁膜形成技術の開発が重要な課題となっている。　
　例えばシリコン系ＭＯＳＦＥＴにおいては、プロセス上の安定性や絶縁特性に優れた酸
化シリコン膜が、長年、ゲート絶縁膜材料として用いられてきた。しかし、近年の素子微
細化に伴いゲート絶縁膜の薄層化が進んでおり、ゲート長が１００ｎｍ以下の素子ではス
ケーリング則の要請から、ゲート絶縁膜である酸化シリコン膜の厚さは１．５ｎｍ以下で
あることが必要となっている。この様な極薄の絶縁膜を用いると、ゲートバイアス電圧を
印加することにより生じるゲートリーク電流が、ソース／ドレイン電流に対して無視でき
ない値となるため、シリコン系ＭＯＳＦＥＴの高性能化と低消費電力化における大きな問
題となっている。
【０００３】
　そこで、実効的なゲート絶縁膜を薄くし、かつゲートリーク電流をデバイス設計上の許
容値内に抑える為に、酸化シリコン膜よりも誘電率が大きな高誘電体材料をゲート絶縁膜
に採用することが検討されている。この様な高誘電体膜としては、酸化ハフニウム系や酸
化ジルコニウム系の金属酸化物高誘電体材料が多く検討されている（特許文献１参照）。
【０００４】
　なお、ゲート絶縁膜の種類によらず、ゲート絶縁膜材料が酸化シリコン膜であると仮定
して、ゲート容量から逆算して得られる絶縁膜の膜厚を酸化シリコン換算膜厚(ＥＯＴ：
Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ－Ｏｘｉｄｅ－Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ）と呼ぶ。すなわち、絶縁膜と
酸化シリコン膜の比誘電率をそれぞれεｈ、εｏとし、絶縁膜の厚さをｄｈとした時、酸
化シリコン換算膜厚ｄｅは、式（１）で与えられる。
　ｄｅ＝ｄｈ（εｏ／εｈ）　　　・・・（１）
【０００５】
　式（１）は、εｏに較べて大きな誘電率εｈをもった材料を用いれば、絶縁膜が厚くて
も薄い酸化シリコン膜と同等になりうることを示している。例えば、酸化シリコン膜の比
誘電率εｏは３．９程度であり、εｈ＝３９の高誘電体膜を用いれば１５ｎｍの厚さにし
ても１．５ｎｍのＥＯＴになるため、ゲートリーク電流を激減できるということになる。
このように、高誘電体膜を用いればゲート長を微細にしてもスケーリング則に則ったゲー
ト絶縁膜容量を保持しつつ、ゲート絶縁膜としてゲートリーク電流を防げる厚さにするこ
とができる。
【０００６】
　しかしながら、近年検討されている高誘電体膜は非晶質や多結晶構造であるため、シリ
コン基板上に直接形成した場合にはシリコン基板と高誘電体膜との界面にシリコンのダン
グリングボンドに起因した高密度の界面準位が形成されることになる。このような高密度
の界面準位が形成されると、ゲート絶縁膜下でのキャリアの移動度が低下してしまうため
、シリコン系ＭＯＳＦＥＴの高性能化に対し大きな問題となる。そこで現在は、シリコン
との界面特性が良好で界面準位が少ない酸化シリコン膜を、高誘電体膜とシリコンとの界
面領域に形成する方法が主に検討されている。このような界面酸化シリコン膜を用いた場
合に、ＥＯＴを１．５ｎｍ以下に低減しつつ、ゲートリーク電流を許容値内に抑えるため
には、界面酸化シリコン膜の膜厚を十分に薄くして、代わりに、高誘電体膜の膜厚を比較
的厚く設定することが必要となる。
【０００７】
　特許文献２には、このような界面酸化シリコン膜を用いる方法でＥＯＴを１．５ｎｍ以
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下とした発明が開示されている。すなわち、特許文献２では、シリコン基板と高誘電体膜
との界面における界面酸化シリコン膜の成長を制御・抑制することを目的として、高誘電
体膜の成膜工程またはその後の処理工程における酸素分圧および水分圧を１×１０－４Ｔ
ｏｒｒ（約０．０１３Ｐａ）以下に設定することが開示されている。
【０００８】
　図１０は、特許文献２記載のプロセス工程の一例を示す図である。図１０（ａ）に示す
ように、その表面を水素原子１００２にて終端したシリコン基板１００１を処理室に搬送
し、シリコン原子の表面拡散と昇華反応とによってデバイス作製領域の平坦化処理を実施
する（図１０（ｂ）参照）。次いで、処理室中に酸素ガスを導入することで、平坦化処理
が施されたシリコン基板１００１表面に意図的に原子層レベルの酸化シリコン膜１００３
を形成し（図１０（ｃ））、さらに、電子ビーム蒸着法によりジルコニウム金属原料を酸
化シリコン膜１００３上に供給してジルコニウム膜１００４を形成する（図１０（ｄ）参
照）。その後、再び処理室中に酸素ガスを導入し、基板温度５５０℃、酸素分圧１×１０
－４Ｔｏｒｒの条件でジルコニウム膜１００４の酸化処理を行い、酸化ジルコニウム膜（
高誘電体膜）１００５を形成する（図１０（ｅ）参照）。その後、ポリシリコンゲート１
００６の形成、ならびにソース・ドレイン領域１００７、１００８のイオン注入を実施す
る（図１０（ｆ））。さらに、不図示のドーパントの活性化処理においては、１×１０－

６Ｔｏｒｒ以下の高真空下、または、残留酸素分圧ならびに残留水分圧が１×１０－６Ｔ
ｏｒｒ以下の高純度不活性ガス雰囲気で１０５０℃の熱処理を実施する。
【０００９】
　このような工程を用いることにより、シリコン基板と高誘電体膜との界面における界面
酸化シリコン膜を、予め形成した酸化シリコン膜の膜厚から大幅に増加しないように制御
することが可能となる。
【００１０】
　なお、本明細書において、界面酸化シリコン膜とは、半導体材料と高誘電体膜との界面
に形成された酸化シリコン膜のことを意味する。すなわち、上記の例では、予め形成した
酸化シリコン膜に加えて、高誘電体膜の成膜工程やその後の処理工程において増加した酸
化シリコン膜も界面酸化シリコン膜に含まれる。
【００１１】
　このように特許文献２に開示された発明は、例えば酸化ジルコニウム膜１００５といっ
た高誘電体膜の成膜工程、または該成膜後の処理工程において、酸素分圧および水分圧を
低くすることにより、界面酸化シリコン膜の増加量を許容値に収める発明である。
【００１２】
　また、ゲート絶縁膜を有する炭化シリコン系、窒化ガリウム系の半導体素子においても
、近年、高誘電体膜を用いたゲート絶縁膜の開発が行われるようになっている。これらの
半導体材料はワイドギャップ半導体材料であるため、より大きなバンドギャップを有し、
電子・正孔に対して十分な障壁を確保できる高誘電体膜が必要である。このため、金属酸
化物高誘電体材料の中でも最も大きなバンドギャップを有するアルミナ系材料が炭化シリ
コン系や窒化ガリウム系半導体素子に用いる高誘電体膜として多く検討されている。
【００１３】
　しかしながら、これらのワイドギャップ半導体上にアルミナ系のゲート絶縁膜を直接形
成すると、ワイドギャップ半導体とアルミナ系のゲート絶縁膜との界面に高密度の界面準
位が形成されやすくなる。よって、それらの界面領域に界面準位密度を低減しやすい材料
を導入することが検討されている。
【００１４】
　特許文献３には、炭化シリコン系半導体層の表面を熱酸化して薄い酸化シリコン膜を形
成し、その上に、アルミナ系のゲート絶縁膜を形成することにより、炭化シリコン系半導
体素子の特性を向上させる発明が開示されている。特許文献３において、酸化シリコン膜
の膜厚を１ｎｍ以下（好ましくは０．３ｎｍから０．９ｎｍの範囲）にすることで、アル
ミナ系のゲート絶縁膜を直接形成した場合に比べて界面準位密度が低減できることが記載
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されている。
【００１５】
　また、特許文献４には、窒化ガリウム系半導体層の表面に薄い窒化シリコン膜を形成し
、その上に、アルミナ系のゲート絶縁膜を形成することにより、窒化ガリウム系半導体素
子の特性を向上させる発明が開示されている。特許文献４において、窒化シリコン膜の膜
厚が０．２８ｎｍ未満（窒化シリコン膜が形成されていない場合も含む）になると、交流
動作時におけるドレイン電流の不安定性が生じて素子特性が低下するが、窒化シリコン膜
の膜厚を０．２８ｎｍから３ｎｍの範囲にすることで、界面準位密度の低い良好な絶縁膜
／半導体界面を形成することができ、交流動作時のドレイン電流の不安定性が生じないこ
とが述べられている。
【００１６】
　なお、本明細書における界面酸化シリコン膜の定義については既に述べたように、半導
体材料と高誘電体膜との界面に形成された酸化シリコン膜のことを意味しており、上記の
炭化シリコン系半導体素子の例においては、アルミナ系のゲート絶縁膜と炭化シリコン系
半導体層との界面に形成された酸化シリコン膜が界面酸化シリコン膜である。また、半導
体材料と高誘電体膜との界面に形成された窒化シリコン膜については、本明細書では、界
面窒化シリコン膜と呼ぶことにする。すなわち、上記の窒化ガリウム系半導体素子の例に
おいては、アルミナ系のゲート絶縁膜と窒化ガリウム系半導体層との界面に形成された窒
化シリコン膜が界面窒化シリコン膜である。
【００１７】
　本明細書では更に、高誘電体膜と半導体材料との界面に形成される該半導体材料の酸化
膜を、界面酸化膜と呼ぶことにする。例えば、上述したシリコン基板と高誘電体膜との界
面に形成された界面酸化シリコン膜や、炭化シリコン系半導体層と高誘電体膜との界面に
形成された界面酸化シリコン膜は、それぞれ、界面酸化膜の一形態である。また、高誘電
体膜と窒化ガリウム系半導体層との界面に酸化ガリウム膜が形成された場合は、その酸化
ガリウム膜も界面酸化膜の一形態として取り扱うこととする。すなわち、半導体材料と高
誘電体膜との界面に形成された該半導体材料の酸化膜の総称として、界面酸化膜という用
語を用いている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】特開２００３－１７４９１号公報
【特許文献２】特開２００２－１８４７７３号公報
【特許文献３】特開２００９－１６５３０号公報
【特許文献４】特許第４４７９８８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　しかしながら、上記のような高誘電体膜を用いたゲート絶縁膜には大きな問題が存在す
る。
【００２０】
　特許文献２では、酸化ジルコニウム／酸化シリコン／シリコン基板からなる積層ゲート
構造のＭＯＳＦＥＴにおいて、ＥＯＴが約１．１ｎｍとなることが述べられている。ここ
で、図１０（ｃ）に示す予め形成された酸化シリコン膜１００３の初期膜厚は約０．６ｎ
ｍであり、その後の処理工程において、０．２ｎｍ未満の膜厚の増加が確認されている。
したがって、高誘電体膜を用いたとしても、更に微細化が進み０．６ｎｍ以下のＥＯＴが
必要になると、界面酸化シリコン膜を用いた従来技術を利用することができなくなるとい
う問題がある。
【００２１】
　また、上記特許文献２には予め酸化シリコン膜を形成することなく、高誘電体膜を形成
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することによっても１．５ｎｍ以下のＥＯＴを得ることができると述べられているが、０
．６ｎｍ以下のＥＯＴを得るための具体的手段については述べられていないという問題が
ある。さらに、特許文献２は、シリコンとの界面の電気的な欠陥準位密度が少ない、すな
わち上述のようにシリコンとの界面特性が良好で界面準位が少ない酸化シリコン膜を界面
酸化シリコン膜として用いることによって、界面準位の低減を図ることについては開示し
ている。しかしながら、該界面酸化シリコン膜を形成しない場合に界面準位を低減する構
成を何ら開示していない。
【００２２】
　また、上述したように、近年検討されている高誘電体膜は非晶質や多結晶構造であるが
、非晶質構造の高誘電体膜はリーク電流を低く抑えられる反面、高い誘電率を得ることが
難しくなるため、ＥＯＴが０．６ｎｍ以下となるシリコン系ＭＯＳＦＥＴを実現すること
が困難となる。一方、多結晶構造の高誘電体膜では高い誘電率を得やすくなるが、結晶粒
界に起因したリーク電流が大きくシリコン系ＭＯＳＦＥＴの性能のバラつき要因になると
いう問題がある。
【００２３】
　従って、ＥＯＴをより小さくする場合、例えばＥＯＴが０．６ｎｍ以下となるシリコン
系ＭＯＳＦＥＴにおいては、誘電率の高い酸化ハフニウム系や酸化ジルコニウム系の金属
酸化物高誘電体膜を、界面酸化シリコン膜を形成せずに、結晶粒界と界面準位を低減して
、直接シリコン基板上に形成する技術の確立が必要である。
【００２４】
　また、特許文献３や特許文献４では、界面酸化シリコン膜や界面窒化シリコン膜を用い
ることにより、炭化シリコン系半導体や窒化ガリウム系半導体との界面特性の向上を図っ
ているが、これらの材料はアルミナ系のゲート絶縁膜に比べて誘電率が低いため、ゲート
絶縁膜全体のＥＯＴが大きくなる。したがって、これらのワイドギャップ半導体素子の微
細化が進むと、十分なゲート絶縁膜容量を確保することが難しくなるという問題がある。
【００２５】
　そのため、炭化シリコン系や窒化ガリウム系の半導体素子においては、バンドギャップ
が大きなアルミナ系の金属酸化物高誘電体膜を、界面酸化シリコン膜や界面窒化シリコン
膜を形成せずに、界面準位を低減して、直接上記半導体層上に形成する技術の確立が必要
である。
【００２６】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであって、その目的とするところは、ゲー
ト絶縁膜を形成する際に、界面準位を低減しつつ、ＥＯＴのさらなる低減が実現可能な金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法、および基板処理装置を提供することにあ
る。
【００２７】
　本発明の他の目的は、ＥＯＴが０．６ｎｍ以下となるシリコン系ＭＯＳＦＥＴにおいて
は、界面酸化シリコン膜を形成せずに結晶粒界および／または界面準位を低減できる酸化
ハフニウム系や酸化ジルコニウム系の金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の製造方法、
および基板処理装置を提供することである。
【００２８】
　本発明のさらに他の目的は、炭化シリコン系や窒化ガリウム系半導体素子においては、
界面準位を低減しつつ、ＥＯＴをより低減可能な金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の
製造方法、および基板処理装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２９】
　このような目的を達成するために、本発明は、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の
製造方法であって、半導体からなる単結晶領域（以下、単に単結晶領域）が少なくとも表
面に形成されている基板の前記表面に、金属膜であって、該金属膜の酸化物の誘電率が酸
化シリコン膜の誘電率よりも高く、かつ前記金属膜の酸化物が前記単結晶領域とエピタキ
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シャル関係を有する金属膜を、前記単結晶領域と前記金属膜とが界面反応しない基板温度
で形成する第一の工程と、前記金属膜が形成された基板を、酸素ガス雰囲気に曝しながら
、該単結晶領域と該金属膜とが界面反応しない基板温度で熱処理することによって前記金
属膜を酸化して、前記単結晶領域上に前記金属膜の酸化物からなる金属酸化物高誘電体膜
を形成する第二の工程と、前記第二の工程にて前記単結晶領域上に形成された前記金属酸
化物高誘電体膜を、該金属酸化物高誘電体膜が結晶化する基板温度まで昇温して熱処理す
ることによって前記基板の前記表面に金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成する第
三の工程とを有し、前記第二の工程において、前記酸素ガスを所定の酸素分圧に設定する
ことにより、前記単結晶領域に接する面の前記金属酸化物高誘電体膜中に、前記金属膜を
構成する金属成分が残留しないことを特徴とする。
【００３０】
　また、本発明は、単結晶領域が少なくとも表面に形成されている基板の前記表面に、金
属膜であって、該金属膜の酸化物の誘電率が酸化シリコン膜の誘電率よりも高く、かつ前
記金属膜の酸化物が前記単結晶領域とエピタキシャル関係を有する金属膜を形成し、該金
属膜を酸化して金属酸化物高誘電体膜を形成し、該金属酸化物高誘電体膜を結晶化して金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成することが可能な基板処理装置であって、前記
単結晶領域上に前記金属膜を成膜するための成膜手段と、酸素ガスを供給しながら、前記
成膜手段により形成された前記金属膜に対して所定の熱処理を施して、前記金属膜を酸化
するための第一の熱処理手段と、前記第一の熱処理手段によって形成された金属酸化物高
誘電体膜に対して所定の熱処理を施すための第二の熱処理手段と、前記基板の温度および
前記酸素ガスの分圧が所定の値となるように前記第一の熱処理手段を制御する第一の制御
手段と、前記基板の温度が所定の値となるように前記第二の熱処理手段を制御する第二の
制御手段とを備え、前記成膜手段は、前記金属膜の成膜の際には、前記基板の温度が、前
記単結晶領域と前記金属膜とが界面反応しない基板温度になるように構成されており、前
記第一の熱処理手段は、前記基板を加熱するための第一の基板加熱手段と、前記酸素の分
圧を調整するための分圧調整手段とを有し、前記第一の制御手段は、前記金属膜を酸化し
て前記金属酸化物高誘電体膜を形成する場合は、前記基板の温度が前記単結晶領域と前記
金属膜とが界面反応しない基板温度になるように前記第一の基板加熱手段を制御し、かつ
前記酸素ガスの分圧が、前記単結晶領域に接する面の前記金属酸化物高誘電体膜中に、前
記金属膜を構成する金属成分が残留しない分圧となるように前記分圧調整手段を制御し、
前記第二の熱処理手段は、前記基板を加熱するための第二の基板加熱手段を有し、前記第
二の制御手段は、前記金属酸化物高誘電体膜を結晶化する際には、前記基板の温度が前記
金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度になるように前記第二の基板加熱手段を制御する
ことを特徴とする。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、単結晶領域上に予め界面酸化シリコン膜や界面窒化シリコン膜を形成
することなく、該単結晶領域上に金属酸化物高誘電体のエピタキシャル膜を形成しており
、さらに、該金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜と単結晶領域との界面において界面酸
化膜が形成されていないため、界面準位を低減しつつ、ＥＯＴをさらに低減することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】（ａ）～（ｄ）は、本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャ
ル膜の形成過程を示す図である。
【図２】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の成膜装置の概
略構成図である。
【図３】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を構成する金属
膜を形成するためのスパッタ装置の概略構成図である。
【図４Ａ】本発明の一実施形態に係る調整された酸素ガス雰囲気で熱処理を行ない金属酸
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化物高誘電体膜を形成するための熱処理装置の概略構成図である。
【図４Ｂ】本発明の一実施形態に係る熱処理を行ない金属酸化物高誘電体膜を結晶化する
ための熱処理装置の概略構成図である。
【図５Ａ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｂ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｃ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｄ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｅ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｆ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｇ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図５Ｈ】本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成工程を
示したタイミングチャートである。
【図６】本発明の一実施形態に係る方法で形成した金属酸化物高誘電体膜のＸＰＳ　ハフ
ニウム４ｆスペクトルを示す図である。
【図７】本発明の一実施形態に係る方法で形成した金属酸化物高誘電体膜のＸＰＳ　シリ
コン２ｐスペクトルを示す図である。
【図８】本発明の一実施形態に係る方法で形成した金属酸化物高誘電体膜のＸ線回折パタ
ーンを示す図である。
【図９】本発明の一実施形態に係る基板処理装置における制御系の概略構成を示すブロッ
ク図である。
【図１０】シリコン系ＭＯＳＦＥＴにおける、従来の積層ゲート構造の作製プロセスを示
す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　以下、図面を参照して本発明の実施形態を詳細に説明する。なお、以下で説明する図面
で、同一機能を有するものは同一符号を付け、その繰り返しの説明は省略する。　
　本発明の特徴は、単結晶領域が少なくとも表面に形成されている基板（少なくとも表面
が単結晶領域である基板）上に酸化シリコン膜よりも誘電率が高い金属酸化物高誘電体膜
をエピタキシャル成長させる工程において、上記単結晶領域（基板表面）上に、金属膜で
あって、該金属膜の酸化物（金属酸化物高誘電体膜）の誘電率が酸化シリコン膜の誘電率
よりも高く、かつ該酸化物が上記単結晶領域とエピタキシャル関係を有する金属膜を、上
記単結晶領域と上記金属膜との界面反応が引き起こされない温度にて形成し、次いで、上
記金属膜を調整された酸素ガス雰囲気に曝しながら熱処理することで、上記金属酸化物高
誘電体膜を形成し、更に、上記金属酸化物高誘電体膜を該金属酸化物高誘電体膜が結晶化
する温度まで昇温して熱処理することにある。このようにして、半導体材料上に、予め界
面酸化シリコン膜や界面シリコン窒化膜を形成せずに、金属酸化物高誘電体エピタキシャ
ル膜を製造することができ、上記半導体材料と上記金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
との界面における界面酸化膜の形成を抑制することが可能となる。本発明では、金属酸化
物高誘電体膜が形成される単結晶領域のダングリングボンドに１対１で対応するように上
記金属酸化物高誘電体膜がエピタキシャル成長するので、ダングリングボンドの形成を著
しく低減することが可能となり、従来のように界面酸化シリコン膜や界面シリコン窒化膜
などを形成しなくても、結晶粒界および／または界面準位を低減することができる。
【００３４】
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　本発明では、上記単結晶領域は、シリコン、ゲルマニウム、炭素、およびガリウムの少
なくとも１つを含むことが好ましい。さらに、上記金属膜は、ハフニウム、ジルコニウム
、およびアルミニウムの少なくとも１つを含むことが好ましい。ただし、本発明では、基
板が有する単結晶領域上に、上記金属膜の酸化により形成される金属酸化物高誘電体のエ
ピタキシャル膜を形成することが重要であるので、上記単結晶領域と上記金属酸化物高誘
電体エピタキシャル膜とがエピタキシャル関係を有するように、単結晶領域に含まれる元
素および金属膜に含まれる元素を選択する。
【００３５】
　図１（ａ）～（ｄ）は、本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル
膜の形成過程を示している。図１（ａ）～（ｄ）において、符号１０１は基板であり、符
号１０２は単結晶領域である。図１（ａ）に示す通り、基板１０１は、該基板１０１の表
面に位置する単結晶領域１０２を含んでいる。また、符号１０３は金属膜であり、符号１
０４は酸素ガスであり、符号１０５および符号１０７は基板加熱用ヒーターであり、符号
１０８は金属酸化物高誘電体膜であり、符号１０６は金属酸化物高誘電体エピタキシャル
膜である。以下、図１（ａ）～（ｄ）を用いて本実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピ
タキシャル膜の形成方法を詳細に説明する。
【００３６】
　まず、図１（ａ）に示したように、少なくとも表面に単結晶領域１０２が形成された基
板１０１を用意する。なお基板１０１は、基板全体が単結晶領域１０２であってもよい。
また、フッ化水素酸水溶液などによる基板の洗浄を行なうことで、単結晶領域１０２の表
面に水素終端が形成されていてもよい。単結晶領域１０２はシリコン、ゲルマニウム、炭
素、およびガリウムの少なくとも一つを含んでいる。例えば、単結晶領域１０２を構成す
る材料としては、シリコン、ゲルマニウム、シリコンゲルマニウム、カーボン含有シリコ
ンゲルマニウム、炭化シリコン、窒化ガリウム、窒化アルミニウムガリウムなどがある。
【００３７】
　第一の工程では、図１（ｂ）に示すように、単結晶領域１０２が形成された基板１０１
上に金属膜１０３を形成する。ここで、金属膜１０３は、ハフニウム、ジルコニウム、ア
ルミニウムの少なくとも一つ以上の元素から選択する。なお、金属膜１０３の酸化物（金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６）が単結晶領域１０２とエピタキシャル関係を
有するように、単結晶領域１０２の元素および金属膜１０３の元素は選択される。
【００３８】
　金属膜１０３を形成する際の基板温度は、単結晶領域１０２と金属膜１０３とが界面反
応しない温度であることが必要である。何故ならば、単結晶領域１０２と金属膜１０３と
が界面反応すると、単結晶領域１０２の結晶情報を失った界面層が形成されやすくなり、
後述する第二、第三の工程を経ても金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜が形成されにく
くなるからである。例えば、シリコン（００１）単結晶基板上に、金属膜としてハフニウ
ム膜またはジルコニウム膜を形成した場合に、ハフニウム／シリコン（００１）界面また
はジルコニウム／シリコン（００１）界面において界面反応が引き起こされると、シリコ
ン（００１）単結晶の結晶情報を失った非晶質構造や多結晶構造のハフニウムシリサイド
膜またはジルコニウムシリサイド膜が界面層として形成されやすい。また、炭化シリコン
（０００１）単結晶層や窒化ガリウム（０００１）単結晶層上にアルミニウム膜を形成し
た場合にも、界面反応により非晶質構造や多結晶構造の界面層が形成されやすい。
【００３９】
　シリコン（００１）単結晶基板上に、金属膜としてハフニウム膜またはジルコニウム膜
を形成した場合には、界面反応により、部分的にハフニウムシリサイド膜またはジルコニ
ウムシリサイド膜からなるエピタキシャル領域が形成される場合があるが、単一ドメイン
からなるこれらのエピタキシャル膜を得ることは困難である。このため、これらの膜には
、結晶粒界が多く形成されることとなり、第二、第三の工程を経ても結晶粒界の大部分が
残留しやすいという問題がある。
【００４０】
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　従って、上記第一の工程では、基板温度を単結晶領域１０２と金属膜１０３との界面反
応が引き起こされない温度にしつつ、上記金属膜１０３を形成する。このようにすること
で、単結晶領域１０２と金属膜１０３との界面部分に該単結晶領域１０２の結晶情報を失
った層の形成を低減することができる。よって、金属膜１０３はその酸化物が単結晶領域
１０２とエピタキシャル関係を有するように選択されているので、後の第二、第三の工程
により金属膜１０３から形成された金属酸化物を、上記単結晶領域１０２の結晶情報に基
づいて形成されたエピタキシャル膜とすることができる。
【００４１】
　図１（ｂ）において、基板加熱用ヒーターや基板冷却機構などは図示していないが、単
結晶領域１０２と金属膜１０３とが界面反応しない温度に保てるのであれば、基板加熱用
ヒーターによる基板の加熱や、基板冷却機構による基板の冷却などを行なっても良い。む
しろ、それらを用いることで基板の温度を再現性良く一定に保てるのであれば、プロセス
の安定性の観点から望ましい構成である。
【００４２】
　更に、形成する金属膜１０３の膜厚については特に限定するものではないが、０．５ｎ
ｍから１００ｎｍ程度とすることが望ましい。０．５ｎｍ未満では後述する第三の工程に
おいて金属酸化物高誘電体膜１０８を結晶化することが困難であり、１００ｎｍ以上では
単結晶領域１０２から金属酸化物高誘電体膜１０８の表面にかけて、連続的に結晶情報を
伝達することが難しくなるため良質なエピタキシャル膜が得られにくい。
【００４３】
　第二の工程では、図１（ｃ）に示すように、不図示の酸素ガス供給機構から基板１０１
上に酸素ガス１０４を供給しつつ、第一の基板加熱手段としての基板加熱用ヒーター１０
５により基板１０１を熱処理して該金属膜１０３を酸化させる。この酸化により、金属膜
１０３は、金属酸化物高誘電体膜１０８になる。本工程では、金属膜１０３が酸化するこ
とによって、金属膜１０３が金属酸化物高誘電体膜１０８へと変化するまでに所定の時間
を要することになる。したがって、本工程における基板温度を、単結晶領域１０２と金属
膜１０３との界面反応が引き起こされる温度に設定すると、金属酸化物高誘電体膜１０８
が形成される前に、単結晶領域１０２と金属膜１０３とが界面反応することになる。第一
の工程と同様に、本工程において単結晶領域１０２と金属膜１０３の界面反応が引き起こ
されると、単結晶領域１０２の結晶情報を失った界面層が形成されやすくなるため、後述
する第三の工程を経ても金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜が形成されにくい。したが
って、酸素ガス１０４を供給する際の基板温度は、第一の工程と同様に単結晶領域１０２
と金属膜１０３との界面反応が引き起こされない温度であることが必要である。よって、
第二の工程においても、基板温度を、単結晶領域１０２と金属膜１０３との界面反応が引
き起こされない温度に設定する。さらに、基板温度を、金属膜１０３を酸化して得られる
金属酸化物高誘電体膜１０８が結晶化しない温度に設定する。
【００４４】
　また、本発明では、第二の工程における金属膜１０３から金属酸化物高誘電体膜１０８
の形成において、形成された金属酸化物高誘電体膜１０８の単結晶領域１０２に接する面
において少なくとも、金属膜１０３からなる金属成分がなるべく残留しない、好ましくは
該金属成分が残留しない、さらに好ましくは金属酸化物高誘電体膜１０８に該金属成分が
残留しないことが重要である。よって、第二の工程では、処理室内の酸素ガスの分圧を、
少なくとも上記接する面（好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８）に金属膜１０３の
一部からなる金属成分が残留しないような分圧に設定することが必要である。金属酸化物
高誘電体膜１０８に金属膜１０３の一部からなる金属成分が残留していると、後述する第
三の工程において、金属酸化物高誘電体膜１０８を結晶化させる際に、残留した金属膜１
０３の一部が単結晶領域１０２と界面反応する恐れがあるためである。
【００４５】
　なお、本工程における酸素ガスの分圧としては、０．１３Ｐａ以上、大気圧未満とする
ことが望ましい。さらに、０．１３Ｐａ以上、１００Ｐａ以下が望ましく、最も好適な酸
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素ガスの分圧は０．１３Ｐａ以上、１０Ｐａ以下である。
【００４６】
　０．１３Ｐａ以下の酸素分圧では、熱処理時に金属膜１０３が十分に酸化せず金属酸化
物高誘電体膜１０８に金属膜１０３の一部からなる金属成分が残留しやすくなる。上述し
たように、後述する第三の工程において、金属酸化物高誘電体膜１０８を結晶化させる際
には、残留した金属膜１０３の一部からなる金属成分が単結晶領域１０２と界面反応する
恐れがある。
【００４７】
　また、大気圧以上の酸素分圧では、金属酸化物高誘電体膜１０８と単結晶領域１０２と
の界面全体に非晶質構造の界面酸化膜が形成されやすくなり、後述する第三の工程を経て
も金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６が得られなくなる。したがって、金属酸化
物高誘電体エピタキシャル膜１０６を得るためには、金属酸化物高誘電体膜１０８と単結
晶領域１０２との間の界面酸化膜の形成を抑制できる大気圧以下の酸素分圧に設定するこ
とが重要である。特に、上述したシリコン系ＭＯＳＦＥＴの例では、１００Ｐａ以下の酸
素分圧において、界面酸化膜の形成領域を著しく軽減できるため、結晶性の高い金属酸化
物高誘電体エピタキシャル膜１０６を得やすくなる。また、１０Ｐａ以下の酸素分圧では
、界面酸化膜は形成されなくなるため、より高い結晶性の金属酸化物高誘電体エピタキシ
ャル膜１０６を得ることが可能となる。
【００４８】
　また、金属酸化物高誘電体膜１０８に金属膜１０３の一部からなる金属成分が残留して
いるか否かは、例えば、ＸＰＳにおいて金属膜１０３に対応する金属元素（ジルコニウム
、ハフニウムまたはアルミニウム）のスペクトルなどを測定することにより判断すること
ができる。より具体的には、上記の金属元素のスペクトルにおいて、酸化物成分に由来す
るピークが支配的で、金属成分に由来するピークが明らかなピークとして確認できなけれ
ば、金属膜１０３の一部からなる金属成分が残留していないと見なすことができる。
【００４９】
　従って、上記第二の工程では、酸素ガス供給機構により基板１０１上に酸素ガス１０４
を供給しつつ、基板加熱ヒーター１０５により単結晶領域１０２と金属膜１０３との界面
反応が引き起こされない温度で熱処理し、上記金属膜１０３を酸化して金属酸化物高誘電
体膜１０８を形成する。その際、酸素ガス１０４の分圧を、少なくとも金属酸化物高誘電
体膜１０８の単結晶領域１０２と接する面（好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８）
に金属膜１０３の一部からなる金属成分が残留しないような分圧を設定する。このように
酸素分圧を設定することにより、金属酸化物高誘電体膜１０８への酸化により残留した金
属膜１０３の一部からなる金属成分と単結晶領域１０２との界面反応を低減することがで
き、単結晶領域１０２から金属酸化物高誘電体膜１０８への結晶情報の伝達を阻害するよ
うな界面層の形成を低減することができる。
【００５０】
　このように、本発明では、第三の工程において金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１
０６を形成する際に、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６の前駆体としての金属
酸化物高誘電体膜１０８に単結晶領域１０２の結晶情報を伝達するために、少なくとも金
属酸化物高誘電体膜１０８の単結晶領域１０２に接する面（好ましくは、金属酸化物高誘
電体膜１０８全体）において、金属膜１０３の一部からなる金属成分をなるべく残留させ
ないようにしている。このために、第二の工程における酸素分圧を、上記接する面（好ま
しくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体）に上記金属成分が残留しないような分圧に設
定している。
【００５１】
　ただし、上述のように、上記接する面（好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体
）に上記金属成分が残留しないように酸素分圧を設定しても、他の成膜条件や成膜環境等
によっては、実際に形成された金属酸化物高誘電体膜１０８において、上記接する面（好
ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体）に上記金属成分が多少残留することもある
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。本発明では、上記接する面（好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体）に上記金
属成分を残留させないことを本質とするものではない。本発明では、後述する第三の工程
により、単結晶領域１０２の直上に金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６を良好に
形成させることが重要であり、このために、単結晶領域１０２の結晶情報の伝達の阻害因
子となる界面層形成の要因となる上記金属成分を、金属酸化物高誘電体膜１０８と単結晶
領域１０２との界面になるべく存在させないようにすることが本質である。逆に言うと、
形成された金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６が許容範囲内の質を有しているの
であれば、上記界面において上記金属成分が存在しても良い。従って、許容範囲内であれ
ば、金属酸化物高誘電体膜１０８と単結晶領域１０２との界面である、上記接する面に上
記金属成分が存在しても良いのである。
【００５２】
　本発明では、少なくとも上記接する面（好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体
）に上記金属成分が残留しないような酸素分圧とは、あくまで金属成分が上記接する面（
好ましくは、金属酸化物高誘電体膜１０８全体）に金属成分が残留しないようにすること
を目的とした圧力値（設定値）である。よって、該酸素分圧で第二の工程を行った結果と
して得られる金属酸化物高誘電体膜１０８の上記接する面に多少の金属成分が残留しても
、それが許容範囲内であれば本発明の作用・効果を奏することができる。よって、この場
合も本発明に含まれることは言うまでもない。
【００５３】
　さらに、第二の工程における酸素分圧を、少なくとも上記接する面（好ましくは金属酸
化物高誘電体膜１０８全体）に上記金属成分が多少は残留するような酸素分圧に設定して
も、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６を許容範囲内の質で形成できれば、該酸
素分圧も本発明の酸素分圧に含まれる。
【００５４】
　すなわち、本発明では、第二の工程における酸素分圧を、金属酸化物高誘電体膜１０８
の単結晶領域１０２に接する面において、金属膜１０３から金属酸化物高誘電体膜１０８
を形成する酸化により残留した、金属膜１０３の一部からなる金属成分をより低減するよ
うな分圧に設定すれば良いのである。
【００５５】
　なお、上記第一の工程および第二の工程において、単結晶領域１０２と金属膜１０３と
が界面反応しない基板温度は、単結晶領域１０２と金属膜１０３を構成する元素の組み合
わせにより適宜設定しなければならない。例えば、シリコン（００１）単結晶基板上に形
成した、金属膜としてのハフニウム膜やジルコニウム膜は、基板温度が約４２０℃以上の
ときに界面反応する。したがって、本発明に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の
形成方法を用いて、酸化ハフニウムエピタキシャル膜または酸化ジルコニウムエピタキシ
ャル膜をシリコン（００１）単結晶基板上に形成する場合、上記第一の工程および第二の
工程における基板温度は４２０℃未満とすることが必要である。
【００５６】
　また、アルミニウム／窒化ガリウム（０００１）界面またはアルミニウム／炭化シリコ
ン（０００１）界面では、それぞれ約５００℃以上および約７００℃以上のとき界面反応
が引き起こされる。したがって、本発明に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形
成方法を用いてアルミナエピタキシャル膜を形成する場合、上記第一の工程および第二の
工程における基板温度は、窒化ガリウム（０００１）単結晶層に対しては５００℃未満、
炭化シリコン（０００１）単結晶層に対しては７００℃未満とすることが必要である。
【００５７】
　さらに、熱処理温度の下限については特に限定するものではないが、熱処理温度が低す
ぎると、金属膜１０３の酸化に時間がかかりやすくなるため、望ましくは１００℃以上、
更に望ましくは１５０℃以上とすることがよい。
【００５８】
　次に第三の工程では、図１（ｄ）に示すように、第二の工程にて金属膜１０３を酸化す



(14) JP 5869784 B2 2016.2.24

10

20

30

40

50

ることにより形成された金属酸化物高誘電体膜１０８に対し、第二の基板加熱手段として
の基板加熱用ヒーター１０７を用いて基板１０１をさらに熱処理して、金属酸化物高誘電
体エピタキシャル膜１０６を形成する。このとき、基板１０１は、金属酸化物高誘電体膜
１０８が結晶化する基板温度まで昇温されて熱処理されることが必要であり、上記金属酸
化物高誘電体膜１０８が結晶する基板温度まで昇温されなければ、金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜１０６を得ることはできない。
【００５９】
　ここで、上記金属酸化物高誘電体膜１０８が結晶化する基板温度は、金属酸化物高誘電
体膜１０８の種類によって適宜設定しなければならない。例えば、シリコン（００１）単
結晶基板上に形成した、金属酸化物高誘電体膜としての酸化ハフニウム膜または酸化ジル
コニウム膜は、熱処理時の基板温度を４２０℃以上としなければほとんど結晶化せず、金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることが難しい。また、基板温度を６００℃以上
とすると、酸化ハフニウム膜または酸化ジルコニウム膜の結晶化度を飛躍的に高めること
ができるため、酸化ハフニウム膜または酸化ジルコニウム膜からなる高品質な金属酸化物
高誘電体エピタキシャル膜を形成するためには、６００℃以上の基板温度まで昇温して熱
処理することが望ましい。すなわち、単結晶領域１０２としてシリコン（００１）を用い
、金属膜１０３としてハフニウム膜またはジルコニウム膜を用いる場合、金属酸化物高誘
電体膜１０８が結晶化する基板温度は、少なくとも４２０℃以上であり、６００℃以上で
あることが好ましい。
【００６０】
　さらに、窒化ガリウム（０００１）単結晶層や炭化シリコン（０００１）単結晶層上に
金属酸化物高誘電体膜１０８としてアルミナ膜を形成した場合は、それぞれ５００℃以上
および７００℃以上の基板温度としなければアルミナ膜はほとんど結晶化せず、金属酸化
物高誘電体エピタキシャル膜を形成することが難しい。また、基板温度を７５０℃以上と
すると、アルミナ膜の結晶化度を飛躍的に高めることができるため、アルミナ膜からなる
高品質な金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成するためには、７５０℃以上の基板
温度で熱処理することが望ましい。
【００６１】
　このように、第三の工程では、基板温度を金属酸化物高誘電体膜１０８が結晶化する温
度まで昇温するように設定する。
【００６２】
　なお、図１（ｄ）では、第二の工程で用いた酸素ガス１０４を図示していないが、酸素
ガス１０４を供給しながら熱処理を行なっても良い。むしろ、酸素ガス１０４を用いるこ
とで金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６に酸素欠損が生じにくくなるため好まし
い構成である。
【００６３】
　この際、不図示の酸素ガスの分圧については、大気圧未満とすることが必要であり、さ
らに望ましくは、第二の工程で用いた酸素ガス１０４の分圧と同等か、それ以下の分圧と
することである。酸素分圧を大気圧以上とすると、金属酸化物高誘電体膜１０８と単結晶
領域１０２との界面全体に非晶質構造の界面酸化膜が形成されて、金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜１０６が得られにくくなる、もしくは、金属酸化物高誘電体エピタキシャ
ル膜１０６が得られたとしても、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６と単結晶領
域１０２との界面に非晶質構造の界面酸化膜が形成されてＥＯＴの低減が困難になるため
好ましくない。
【００６４】
　このように、上記第三の工程では、基板加熱ヒーター１０５により、基板温度を金属酸
化物高誘電体膜１０８が結晶化する温度に設定し、上記金属酸化物高誘電体膜１０８を結
晶化して金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６を形成する。
【００６５】
　以上の工程により、基板１０１上に形成された単結晶領域１０２上に良質な金属酸化物



(15) JP 5869784 B2 2016.2.24

10

20

30

40

50

高誘電体エピタキシャル膜１０６が形成される。なお、上記の第一、第二、第三の工程の
うち、いずれか一つの工程を省くことによっても、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
を得ることが不可能となる。例えば、第二の工程を行わない場合には、単結晶領域１０２
と金属膜１０３とが界面反応し、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることができ
ない。また、第三の工程を省くと、金属酸化物高誘電体膜が結晶化せず、この場合も、金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることができない。したがって、本発明に係る金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成には、上記第一、第二、第三の工程が必要であ
る。
【００６６】
　すなわち、本発明では、単結晶領域１０２と金属膜１０３とが界面反応しないような基
板温度で第一の工程を行うことで、金属酸化物高誘電体膜１０８の前駆体としての金属膜
１０３を単結晶領域１０２上に直接形成する。そして、単結晶領域１０２と金属膜１０３
とが界面反応しないような基板温度と、所定の分圧の酸素ガス雰囲気で第二の工程を行う
。これにより、上記前駆体としての金属膜１０３を酸化して、界面酸化膜を形成しない状
態で、かつ、単結晶領域１０２との界面において該単結晶領域１０２の結晶情報を該単結
晶領域１０２の直上の層に伝達するのを阻害するような層の形成を低減した状態で、金属
酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６の前駆体としての金属酸化物高誘電体膜１０８を
形成することができる。さらに、金属酸化物高誘電体膜１０８が結晶化するような温度ま
で昇温して第三の工程を行うことで、界面酸化膜を形成しない状態で単結晶領域１０２上
に形成された金属酸化物高誘電体膜１０８を結晶化し、単結晶領域１０２の結晶情報に整
合するような金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０６を形成することができる。よっ
て、第一の工程～第三の工程を行うことで、単結晶領域１０２上に該単結晶領域１０２の
ダングリングボンドと１対１で対応するように金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜１０
６を形成することができるのである。
【００６７】
　このようにして単結晶領域１０２上に形成される金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
１０６は、界面準位を抑制する観点から非常に重要である。
【００６８】
　なお、これらの全工程は、後述の制御部９００により自動制御が可能である。
【００６９】
　図２は、本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の成膜装置の
一例の概略構成図である。図中、符号２０１はロードロック室であり、符号２０２は基板
搬送室であり、符号２０３はスパッタ室であり、符号２０４は第一の熱処理室であり、符
号２０９は第二の熱処理室であり、符号２０５は基板搬送機構であり、符号２０６、２０
７、２０８、２１０はそれぞれゲートバルブである。
【００７０】
　ロードロック室２０１、基板搬送室２０２、スパッタ室２０３、第一の熱処理室２０４
、第二の熱処理室２０９は、各々独立した不図示の真空排気手段と不図示の大気開放手段
を有する真空容器である。また、ロードロック室２０１、スパッタ室２０３、第一の熱処
理室２０４、第二の熱処理室２０９は、それぞれゲートバルブ２０６、２０７、２０８、
２１０を介して基板搬送室２０２に接続されている。ここで、ゲートバルブ２０６、２０
７、２０８、２１０は、基板搬送を行なうとき以外は常時閉じられているため、ロードロ
ック室２０１、基板搬送室２０２、スパッタ室２０３、第一の熱処理室２０４、第二の熱
処理室２０９は、上述の独立した不図示の真空排気手段と不図示の大気開放手段とにより
、各々独立した圧力状態を有することが可能である。
【００７１】
　基板搬送機構２０５は、ロードロック室２０１と基板搬送室２０２との間での基板の搬
送、スパッタ室２０３と基板搬送室２０２との間での基板の搬送、第一の熱処理室２０４
と基板搬送室２０２との間での基板の搬送、および第二の熱処理室２０９と基板搬送室２
０２との間での基板の搬送を、それぞれゲートバルブ２０６、２０７、２０８、２１０が
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開いた状態で、自動で行なうことができる。　
　装置内への基板の導入と装置外への基板の排出とは、上述の独立した大気開放手段を用
いて大気開放した、ロードロック室２０１を介して行なう。また、基板搬送室２０２、ス
パッタ室２０３、第一の熱処理室２０４、第二の熱処理室２０９は、膜中への不純物の混
入を低減するため常時高真空に保たれており、ロードロック室２０１と基板搬送室２０２
との間での基板の搬送は、ロードロック室２０１を真空排気手段により排気した状態で行
なわれる。
【００７２】
　以下、図２を参考にしながら、本発明に係る成膜装置を用いて金属酸化物高誘電体エピ
タキシャル膜の形成方法を詳細に説明する。なお、図２に示す成膜装置も後述の制御部９
００により制御可能であることは言うまでもない。　
　まず表面に単結晶領域が形成された基板を、大気圧状態のロードロック室２０１に導入
し、その後、上述の独立した真空排気手段により、所定の圧力に達するまでロードロック
室２０１の排気を行う。　
　次に、制御部９００からの制御信号により、ゲートバルブ２０６を開き、基板搬送機構
２０５を用いて、ロードロック室２０１にて保持された基板を高真空状態に保持された基
板搬送室２０２へ搬送し、その後、ゲートバルブ２０６を閉じる。次に、制御部９００か
らの制御信号により、ゲートバルブ２０７を開き、基板搬送機構２０５を用いて、基板搬
送室２０２にて保持された基板を高真空状態に保持されたスパッタ室２０３へ搬送し、そ
の後、ゲートバルブ２０７を閉じる。
【００７３】
　次に、第一の工程として、スパッタリング室２０３で、金属酸化物高誘電体膜の前駆体
としての金属膜を、スパッタリングにより基板上に形成する。すなわち、制御部９００は
、スパッタリング室２０３を制御して、上記金属膜を基板上に形成させる。なお、金属酸
化物高誘電体膜の前駆体としての金属膜の形成手段はスパッタリングに限定されるもので
はなく、金属酸化物高誘電体膜の前駆体としての金属膜を、上記基板と反応することなく
形成可能な方法であればよい。　
　次に、制御部９００からの制御信号により、ゲートバルブ２０７を開き、基板搬送機構
２０５を用いて、スパッタリング室２０３にて金属膜が形成された基板を高真空状態に保
持された基板搬送室２０２へ搬送し、その後、ゲートバルブ２０７を閉じる。次に、制御
部９００からの制御信号により、ゲートバルブ２０８を開き、基板搬送機構２０５を用い
て、基板搬送室２０２にて保持された金属膜が形成された基板を、高真空状態に保持され
た第一の熱処理室２０４へ搬送し、その後、ゲートバルブ２０８を閉じる。
【００７４】
　次に、第二の工程として、第一の熱処理室２０４で、金属酸化物高誘電体膜を構成する
金属膜が形成された基板上に、所定の分圧の酸素ガスを供給する。すなわち、第一の制御
手段として機能する制御部９００は、第一の熱処理室２０４を制御して、酸素分圧を所定
の分圧に調節し、かつ基板温度が金属膜と単結晶領域とが界面反応しない温度になるよう
に基板の温度を調節して、金属酸化物高誘電体膜を形成する。　
　次に、制御部９００からの制御信号により、ゲートバルブ２０８を開き、基板搬送機構
２０５を用いて、第一の熱処理室２０４にて金属酸化物高誘電体膜が形成された基板を高
真空状態に保持された基板搬送室２０２へ搬送し、その後、ゲートバルブ２０８を閉じる
。次に、制御部９００からの制御信号により、ゲートバルブ２１０を開き、基板搬送機構
２０５を用いて、基板搬送室２０２にて保持された、金属酸化物高誘電体膜が形成された
基板を高真空状態に保持された第二の熱処理室２０９へ搬送し、その後、ゲートバルブ２
１０を閉じる。
【００７５】
　次に、第三の工程として、第二の熱処理室２０９で、金属酸化物高誘電体膜が形成され
た基板を、所定の温度まで昇温して熱処理する。すなわち、第二の制御手段として機能す
る制御部９００は、第二の熱処理室２０９を制御して、基板温度が第二の工程にて得られ
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た金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度まで昇温されるように基板の温度を調節して、
該金属酸化物高誘電体膜を結晶化させ、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を形成させ
る。
【００７６】
　なお、第二の工程および第三の工程は、熱処理のみを目的とした独立した真空容器で行
うことに限定されるものではなく、第一の工程で形成した金属膜を、大気に曝すことなく
酸化し、かつ、その酸化により形成された金属酸化物高誘電体膜を結晶化できる真空容器
で行なわれればよい。すなわち、上述したスパッタリング室２０３が、酸素の導入機構、
酸素の分圧調整機構および基板加熱機構を有していれば、第一の工程から第三の工程まで
を同一のスパッタリング室２０３で行うことができる。また、第一の熱処理室２０４にお
いて第二の工程を行い、引き続き、第一の熱処理室２０４で第三の工程を行なっても良い
ことはもちろんである。
【００７７】
　以上の工程により、表面に単結晶領域が形成された基板上に、金属酸化物高誘電体エピ
タキシャル膜を形成することができる。
【００７８】
　図３は、本発明の実施に係る金属酸化物高誘電体膜を構成する金属膜を形成するための
、スパッタ装置の一例の概略構成図である。図中、符号３０１は真空容器であり、符号３
０２は基板であり、符号３０３は基板ホルダーであり、符号３０４および３０５はターゲ
ットであり、符号３０６および３０７はカソードであり、符号３０８および３０９は磁石
ユニットである。また、符号３１０は排気ポンプであり、符号３１１および３１２はスパ
ッタ用電源であり、符号３１３は回転シャッターであり、符号３１４および３１５は不活
性ガス源、符号３１６および３１７はマスフローコントローラーであり、符号３１８、３
１９、３２０および３２１はバルブであり、符号３２２は回転軸である。　
　なお、後述の制御部９００は、上記図３に示す各構成を統合して制御することができる
。
【００７９】
　真空容器３０１は、ＳＵＳまたはアルミニウム合金などの金属部材を含んで構成され、
排気ポンプ３１０により真空排気が行なわれている。真空容器３０１の到達圧力は、上記
の金属膜を形成する際に混入する不純物を低減するため、１×１０－５Ｐａ以下であるこ
とが望ましく、さらには５×１０－６Ｐａ以下であることが望ましい。
【００８０】
　基板ホルダー３０３は、不図示の上下動作制御機構と不図示のホルダー回転動作制御機
構とを備えており、上記の金属膜の膜厚分布が均一となるように、基板ホルダー３０３の
高さおよび回転速度を調整することができる。なお、基板ホルダー３０３の内部には、基
板加熱用のヒーター（不図示）または基板冷却用の水路（不図示）を設けることができる
。基板加熱用のヒーターを用いる場合、制御９００は、該ヒーターを制御して基板ホルダ
ー３０３上に配置される基板３０２の温度（基板温度）を制御することができる。
【００８１】
　回転シャッター３１３は、ターゲット３０４および３０５から放出されるスパッタ粒子
を、基板３０２へ到達させるための開口部と、基板３０２へ到達することを遮断するため
の非開口部を有している。ここで回転シャッター３１３は不図示のシャッター回転動作制
御機構を備えた回転軸３２２に接続されており、このシャッター回転動作制御機構を駆動
することで、上述の開口部および非開口部をターゲット３０４または３０５へ独立して割
り当てることが可能である。例えば、開口部および非開口部を、それぞれターゲット３０
４および３０５に割り当てた場合は、ターゲット３０４のみを成膜に用いることができ、
開口部をターゲット３０４および３０５に同時に割り当てた場合は、ターゲット３０４お
よび３０５を同時に成膜に使用することができる。また、非開口部をターゲット３０４に
割り当ててスパッタを行なうことで、ターゲット３０４から基板３０２への成膜を遮断し
、ターゲット３０４のプレスパッタを行うことができる。



(18) JP 5869784 B2 2016.2.24

10

20

30

40

50

【００８２】
　磁石ユニット３０８および３０９は、不図示の磁石回転動作制御機構を有しており、マ
グネトロンスパッタリングを実現するために、カソード３０６および３０７の裏面に設置
されている。成膜時には、ターゲットのエロージョンを均一にするため、上述の磁石回転
制御機構により磁石ユニット３０８および３０９を回転させて成膜を行なう。
【００８３】
　カソード３０６および３０７はスパッタ用電源３１１および３１２に接続されており、
スパッタ用電源３１１および３１２から投入された電力は、カソード３０６および３０７
を介して、ターゲット３０４および３０５へ供給される。なお、生産性の観点からはスパ
ッタ用電源３１１および３１２として成膜速度の速いＤＣ電源を用いることが望ましいが
、ＲＦ電源を用いることも可能である。
【００８４】
　スパッタリングに用いる不活性ガスは、不活性ガス源３１４および３１５から供給され
、バルブ３１８、３１９、３２０および３２１とマスフローコントローラー３１６および
３１７を介して、ターゲット３０４および３０５の近傍に導入される。ここで、マスフロ
ーコントローラー３１６および３１７は、不活性ガス源３１４および３１５から供給され
た不活性ガスの流量を制御するために用いられる。
【００８５】
　ターゲット３０４および３０５は、基板上に形成する金属膜の構成元素を含んでいる。
例えば、ターゲット３０４および３０５のいずれか一方（もしくは両方）を金属ハフニウ
ムターゲットとしてスパッタリング（もしくは同時スパッタリング）を行うことにより、
基板上に金属ハフニウム膜を形成することができる。また、基板上にハフニウム－ジルコ
ニウム合金膜を形成する場合には、ターゲット３０４および３０５のいずれか一方、もし
くは両方をハフニウム－ジルコニウム合金ターゲットとして用いることができ、さらに、
ターゲット３０４を金属ハフニウムターゲットとし、ターゲット３０５を金属ジルコニウ
ムターゲットとすることも可能である。前者（ハフニウム－ジルコニウム合金ターゲット
を用いる場合）では、一方のターゲットを用いたスパッタリングもしくは両方のターゲッ
トを用いた同時スパッタリングを利用することができる。また、後者（金属ハフニウムタ
ーゲットと金属ジルコニウムターゲットを用いる場合）では、同時スパッタリングを利用
することができる。なお、ハフニウム－ジルコニウム合金膜を用いた場合は、金属酸化物
高誘電体エピタキシャル膜として、酸化ハフニウムジルコニウムエピタキシャル膜が得ら
れることになる。
【００８６】
　以下に、本発明の実施に係るスパッタ装置を用いて金属酸化物高誘電体膜を構成する金
属膜の形成方法の一例について、図３を用いて説明する。　
　まず、基板ホルダー３０３に基板３０２を設置し、その後、基板ホルダー３０３の高さ
および回転速度を、上述の上下動作制御機構とホルダー回転動作制御機構を駆動させて、
基板３０２上に形成される金属膜の膜厚分布が均一となるように調整する。次に、制御部
９００がスパッタ装置を制御して、バルブ３１８および３２０を開き、不活性ガス源３１
４から供給された不活性ガスを、マスフローコントローラー３１６により流量を制御して
真空容器３０１に導入する。
【００８７】
　次に、制御部９００がシャッター回転動作制御機構を制御して回転シャッター３１３を
回転させ、回転シャッター３１３の上述した非開口部を、ハフニウム、ジルコニウム、ア
ルミニウムの少なくとも一つ以上の元素の組み合わせを含むターゲット３０４に割り当て
る。次に、制御部９００がスパッタ用電源３１２を制御することにより、該スパッタ用電
源３１２からカソード３０６を介してターゲット３０４に電力を供給することで、ターゲ
ット３０４と上述の非開口部との間にプラズマを発生させる。発生したプラズマによりタ
ーゲット３０４はプレスパッタされ、放出されたスパッタ粒子は非開口部に付着する。
【００８８】
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　次に、制御部９００が上述したシャッター回転動作制御機構を駆動して回転シャッター
３１３の開口部をターゲット３０４に割り当てることで、ターゲットから放出されたスパ
ッタ粒子が基板３０２へ到達し、上記金属膜の形成が行われる。なお、金属膜の成膜時に
は、金属膜と単結晶領域が界面反応しない温度となるようにスパッタ装置は構成されてい
る。例えば、基板ホルダー３０３に基板冷却用の水路を設け、そこに水を流すことで基板
を冷却したり、基板ホルダー３０３にヒーターを設け、制御部９００が、ヒーターを制御
して金属膜と単結晶領域が界面反応しない温度となるように調整する、などの方法がある
。もちろん、金属膜と単結晶領域が界面反応しない温度に基板温度を維持できるのであれ
ば、これらの方法を用いなくともよい。
【００８９】
　図４Ａは、本発明の実施に係る調整された酸素ガス雰囲気で熱処理を行ない金属酸化物
高誘電体膜を形成するための熱処理装置の一例の概略構成図である。また、図４Ｂは、本
発明の実施に係る熱処理を行ない金属酸化物高誘電体膜を結晶化するための熱処理装置の
一例の概略構成図である。図４Ａ（図４Ｂ）において、符号４０１（４０１１）は真空容
器であり、符号４０２（４０２１）は基板であり、符号４０３（４０３１）はサセプター
であり、符号４０４（４０４１）はヒーターであり、符号４０５および４０６（４０５１
および４０６１）は排気ポンプであり、符号４０７は酸素ガス源であり、符号４０８はマ
スフローコントローラーであり、符号４０９および４１０はバルブであり、符号４１１（
４１１１）は処理室であり、符号４１２（４１２１）はヒーター室であり、符号４１３（
４１３１）は支持台である。　
　なお、後述の制御部９００は、上記図４Ａ（図４Ｂ）に示す各構成を統合して制御する
ことができる。
【００９０】
　図４Ａ（図４Ｂ）において、基板４０２（４０２１）は、支持台４１３（４１３１）上
に設置されたサセプター４０３（４０３１）を介して、ヒーター４０４（４０４１）によ
り熱処理することが可能である。ここで、熱処理温度は、ヒーター近傍に設置された不図
示の熱電対と不図示の温度制御機構を用いて制御されている。なお、基板４０２（４０２
１）直上の真空容器４０１（４０１１）に設置された不図示のビューイングポートを介し
て、パイロメーターにより基板温度をモニターすることも可能である。
【００９１】
　また、真空容器４０１（４０１１）は、ＳＵＳなどの金属部材を含んでおり、熱処理時
の壁面の温度上昇を防ぐため、常時水冷されている。また、真空容器４０１（４０１１）
は、サセプター４０３（４０３１）および支持台４１３（４１３１）を介して処理室４１
１（４１１１）とヒーター室４１２（４１２１）とに分離されており、それぞれ排気ポン
プ４０６および４０５（４０６１および４０５１）により真空排気されている。　
　図４Ａにおいて、酸素ガスは、酸素ガス源４０７より供給され、バルブ４０９および４
１０とマスフローコントローラー４０８とを介して、処理室４１１に導入されている。
【００９２】
　以下に、本発明の実施に係る調整された酸素ガス雰囲気で熱処理を行ない金属酸化物高
誘電体膜を形成する方法の一例について、図４Ａを用いて説明する。　
　まず、金属酸化物高誘電体膜を構成する金属膜が形成された基板４０２を、真空容器４
０１へ搬送し、サセプター４０３上に設置する。次に、制御部９００が熱処理装置を制御
して、バルブ４０９および４１０を開き、酸素ガス源４０７から供給された酸素ガスを、
マスフローコントローラー４０８により流量を制御して処理室４１１に導入する。このと
き、排気ポンプ４０６と処理室４１１の間に設置された不図示のコンダクタンスバルブに
より排気速度が調整され、処理室４１１は所定の酸素分圧に設定されている。すなわち、
制御部９００が、不図示のコンダクタンスバルブを制御することにより、処理室４１１内
を所定の酸素分圧に設定する。次に、制御部９００は、上記の酸素ガス雰囲気でヒーター
４０４をオンし、金属膜と単結晶領域が界面反応しない温度となるように、サセプター４
０３および基板４０２の加熱を行い、金属膜を酸化する。この処理により、基板上４０２
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上に金属酸化物高誘電体膜が形成される。
【００９３】
　なお、本実施形態において、基板４０２が真空容器４０１へ搬送された後にヒーター４
０４をオンしているが、金属膜と単結晶領域が界面反応しない温度に基板温度が保たれる
のであれば、予めヒーター４０４を所定の待機温度でオンしておいても良い。このような
場合は、ヒーター近傍に設置された不図示の熱電対によるヒーター近傍の温度と、温度基
板４０２の温度との関係を予め調べておき、その関係から、金属膜と単結晶領域が界面反
応しない待機温度を求めておくと良い。
【００９４】
　次に、本発明の実施に係る熱処理を行ない金属酸化物高誘電体膜を結晶化する方法の一
例について、図４Ｂを用いて説明する。　
　金属膜を酸化することで金属酸化物高誘電体膜が形成された基板４０２１（図４Ａでは
４０２）を、真空容器４０１１へ搬送し、サセプター４０３１上に設置する。次に、制御
部９００は、ヒーター４０４１をオンし、金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度となる
ように、サセプター４０３１および基板４０２１の温度を昇温する。この処理により、基
板上４０２１上に形成された金属酸化物高誘電体膜が結晶化し、これが単結晶領域の結晶
情報を引き継ぐことにより、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜が形成される。
【００９５】
　このように、図４Ａおよび図４Ｂに示した熱処理装置を用いることによって、金属酸化
物高誘電体膜を構成する金属膜が酸化し、且つ、基板表面の単結晶領域に対してエピタキ
シャルに成長した、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることができる。なお、上
述したように、本発明では、第二の工程において、金属膜を酸素ガス雰囲気中で熱処理す
ることにより酸化し、その酸化により得られた金属酸化物高誘電体層を、第三の工程にお
いて更に熱処理して結晶化させることにより、金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得
ている。したがって、図４Ａに示した熱処理装置によって、第二の工程と第三の工程は連
続して行なうことが可能であり、必ずしも、図４Ｂに示した熱処理装置は必要ではない。
【００９６】
　図５Ａから図５Ｈは、本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
の形成工程を示したタイミングチャートである。図５Ａから図５Ｈにおいて、横軸は時間
軸であり、縦軸は熱処理における基板の温度を示している。また、符号ｔ１は、単結晶領
域と金属膜とが界面反応しない温度の上限であり、符号ｔ２は、金属酸化物高誘電体膜が
結晶化する温度の下限を示している。さらに、符号ａから符号ｋは、プロセス工程におけ
る時刻を表している。
【００９７】
　以下に、本発明の一実施形態に係る金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成方法の
例について、図５Ａから図５Ｈを用いて説明する。なお、図５Ａ、５Ｂ、５Ｃは、図２に
示したような、成膜室（図２ではスパッタ室２０３）と、第一の熱処理室（図２では第一
の熱処理室２０４）と、第二の熱処理室（図２では第二の熱処理室２０９）との、３つの
処理室を備える金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の成膜装置を用いて処理を行なう場
合のタイミングチャートの例である。また、図５Ｄ、５Ｅ、５Ｆ、５Ｇは、処理室として
、成膜室と一つの熱処理室を用いる場合、図５Ｈは、処理室として、成膜室のみを用いる
場合のタイミングチャートの例である。
【００９８】
　図５Ａの例では、まず、時刻ａ－ｂ間において基板を成膜室に搬送し、時刻ｂ－ｃ間に
おいて、金属膜を成膜する。次に、時刻ｃ－ｄにおいて、金属膜が形成された基板を第一
の熱処理室に搬送し、時刻ｄ－ｅにおいて、基板温度を昇温する。その後、時刻ｅ－ｆ間
において、第一の熱処理室に酸素ガスを導入し、上記金属膜の酸化処理を行なう。この処
理により、遅くとも時刻ｆに達するまでに金属酸化物高誘電体膜が形成される。その後、
時刻ｆ－ｇ間において、金属酸化物高誘電体膜が形成された基板を第二の熱処理室に搬送
し、時刻ｇ－ｋ間において、基板をさらに昇温し、熱処理を行なう。この処理により、遅
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くとも時刻ｋに達するまでに金属酸化物高誘電体膜は結晶化して、金属酸化物高誘電体エ
ピタキシャル膜となる。　
　なお、時刻ａ－ｆ間の基板温度は、基板上に形成された金属膜と単結晶領域とが界面反
応しない温度（すなわち、ｔ１以下）に設定されている。また、時刻ｊ－ｋ間の基板温度
は、金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度（すわなち、ｔ２以上）に設定されている。
【００９９】
　さらに、図５Ａでは、酸素ガスの導入を時刻ｅ－ｆ間に限定しているが、図５Ｂの例の
ように、時刻ｄ－ｆ間において酸素ガスを導入してもよく、図５Ｃに示すように、時刻ｇ
－ｋ間に酸素ガスを導入してもよい。図５Ｂのようにすることで、昇温中（すなわち、時
刻ｄ－ｅ間）に金属膜の酸化が進むため、時刻ｅ－ｆ間を短く設定することが可能となる
。ただし、この場合は、昇温速度の再現性が良くないと、膜質の再現性が低下しやすくな
るため、注意が必要である。また、図５Ｃのようにすると、金属酸化物高誘電体膜におけ
る酸素欠損を防止しやすくなるというメリットがある。
【０１００】
　いずれにしても、重要なことは、金属膜の成膜を開始する時刻ｂから、第一の熱処理室
における酸化が完了する時刻ｆまでの間に、基板温度が単結晶領域と金属膜とが界面反応
しない温度（すわわち、ｔ１以下）に保持されていることと、第一の熱処理室における酸
化処理が完了する時刻ｆにおいて、金属膜が酸化して金属酸化物高誘電体膜が形成されて
いる（すなわち、金属酸化物高誘電体膜の単結晶領域との界面において、金属膜の一部か
らなる金属成分の残留が許容値内である）こと、さらに、金属酸化物高誘電体膜が結晶化
する温度（すなわち、ｔ２以上）まで昇温して熱処理することである。このようにするこ
とで、良質な金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜が得られるのである。
【０１０１】
　図５Ｄは、金属膜の酸化と、金属酸化物高誘電体膜の結晶化とを、別個の熱処理室を用
いることなく、一つの熱処理室で行なう場合の例であり、まず、時刻ａ－ｂ間において基
板を成膜室に搬送し、時刻ｂ－ｃ間において、金属膜を成膜する。次に、時刻ｃ－ｄにお
いて、金属膜が形成された基板を熱処理室に搬送し、時刻ｄ－ｅにおいて、基板温度を昇
温する。その後、時刻ｅ－ｆ間において、熱処理室に酸素ガスを導入し、上記金属膜の酸
化処理を行なう。この処理により、遅くとも時刻ｆに達するまでに金属酸化物高誘電体膜
が形成される。その後、時刻ｆ－ｉ間において、基板をさらに昇温し、熱処理を行なう。
この処理により、遅くとも時刻ｉに達するまでに金属酸化物高誘電体膜は結晶化して、金
属酸化物高誘電体エピタキシャル膜となる。
【０１０２】
　なお、時刻ａ－ｆ間の基板温度は、基板上に形成された金属膜と単結晶領域とが界面反
応しない温度（すなわち、ｔ１以下）に設定されている。また、時刻ｈ－ｉ間の基板温度
は、金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度（すわなち、ｔ２以上）に設定されている。
【０１０３】
　また、図５Ｄにおいては時刻ｅ－ｆ間にて酸素ガスを導入しているが、図５Ｅに示すよ
うに時刻ｄ－ｆ間にて酸素ガスを導入してもよく、図５Ｆに示すように時刻ｅ－ｉ間で連
続して酸素ガスを導入しても良い。もちろん、図５Ｅと図５Ｆとを組み合わせて、時刻ｄ
－ｉ間で連続して酸素ガスを導入しても良いことは言うまでもない。さらに、図５Ｄ、Ｅ
、Ｆでは、時刻ｅ－ｆ間において、基板温度を一定に保持するように設定されているが、
これは必ずしも必要ではなく、図５Ｇに示すように、金属膜の酸化の処理から金属酸化物
高誘電体膜の結晶化の処理まで、基板温度を連続的に昇温させても良い。ただし、昇温速
度が速いときは金属膜が十分に酸化しない恐れがあるため、酸素ガスの分圧を高めに設定
するなどして、金属膜の酸化を促進することが望ましい。また、図５Ｇのような場合には
、基板温度が連続的に変化しているため、第二の工程と第三の工程とを時間的に明確に分
離することが困難である。しかしながら、温度ｔ１以下において金属膜の酸化が完了して
おり、その後、金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度ｔ２以上まで昇温し続けているの
で、実質第二の工程と第三の工程を連続して行なっていることになり、このような場合も
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、本発明における第一から第三の工程を行なっていると見なすことができる。
【０１０４】
　図５Ｈは、金属膜の成膜と、該金属膜の酸化と、該金属膜の酸化により得られた金属酸
化物高誘電体膜の結晶化とを、別個の処理室を用いることなく、一つの成膜室で行なう場
合の例であり、まず、時刻ａ－ｂ間において基板を成膜室に搬送し、時刻ｂ－ｃ間におい
て、金属膜を成膜する。次いで、時刻ｃ－ｇ間において、酸素ガスを導入しながら基板を
昇温して熱処理を行なう。
【０１０５】
　なお、時刻ｃで酸素ガスを導入した後、基板温度がｔ１に達するまでの間に金属膜が酸
化されて金属酸化物高誘電体膜が形成されている必要があるため、昇温速度が速いときな
どは、酸素ガスの分圧を高めに設定するなどして、金属膜の酸化を促進することが望まし
い。また、図５Ｈでは、時刻ｃ－ｇ間で連続して酸素ガスを供給しており、金属酸化物高
誘電体エピタキシャル膜の酸素欠損を防止する上で望ましい構成であるが、遅くとも基板
温度がｔ１に達した時点で金属酸化物高誘電体膜が形成されているので、それ以降の酸素
ガス供給は必須ではない。
【０１０６】
　以上、図５Ａから図５Ｈのいずれの形成工程においても、金属膜の成膜を開始してから
該金属膜の酸化処理が完了するまでの間、単結晶領域と金属膜とが界面反応しない温度に
なるように基板温度は保持されており、その酸化処理が完了した段階で、金属膜の一部か
らなる金属成分の残留が許容値内である状態で、金属酸化物高誘電体膜が形成されており
、さらに、金属酸化物高誘電体膜が結晶化する温度まで昇温して熱処理を行なっている。
このような基板温度の制御を行うことにより、いずれの方法を用いても金属酸化物高誘電
体エピタキシャル膜を形成することが可能となるのである。
【０１０７】
　なお、本発明で得られる金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜は、単結晶領域上にエピ
タキシャル成長した薄膜であればよく、完全結晶、単結晶、モザイク結晶のいずれの形態
であっても構わない。ただし、素子特性の向上において完全結晶が最も望ましく、次いで
単結晶が望ましいことは言うまでもない。
【０１０８】
　また、第三の工程における基板温度（すなわち、金属酸化物高誘電体膜を結晶化する温
度）の上限については、金属高誘電体エピタキシャル膜と単結晶領域（表面のみが単結晶
領域である基板を用いる場合は、その基板を含む）が熱分解温度または融点より低いこと
が必要である。
【０１０９】
　なお、本発明では、上述からも分かるように、図１に示したプロセスを実行可能な成膜
装置、図２に示す成膜装置、図３に示すスパッタリング装置、および図４ＡおよびBに示
す熱処理装置等の基板処理装置によって、第一～第三の工程の少なくとも一工程を実施す
ることができる。このような基板処理装置は、図９に示す制御部９００を内蔵することが
できる。また、該制御部９００を、基板処理装置とは別個に設け、有線接続、無線接続、
ネットワーク等によりインターフェースを介して接続するようにしても良い。
【０１１０】
　図９は、本発明の一実施形態に係る基板処理装置の制御系の概略構成を示すブロック図
である。　
　図９において、符号９００は基板処理装置（例えば、図１、２、３、４Ａ、４Ｂに示す
装置等）９０７全体を制御する制御手段としての制御部である。この制御部９００は、種
々の演算、制御、判別などの処理動作を実行するＣＰＵ９０１、およびこのＣＰＵ９０１
によって実行される様々な制御プログラムなどを格納するＲＯＭ９０２を有する。また、
制御部９００は、ＣＰＵ９０１の処理動作中のデータや入力データなどを一時的に格納す
るＲＡＭ９０３、およびフラッシュメモリやＳＲＡＭ等の不揮発性メモリ９０４などを有
する。
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【０１１１】
　また、この制御部９００には、所定の指令あるいはデータなどを入力するキーボードあ
るいは各種スイッチなどを含む入力操作部９０５、基板処理装置９０７の入力・設定状態
などをはじめとする種々の表示を行う表示部９０６（例えば、ディスプレイ）が接続され
ている。
【０１１２】
　（第一の実施例）　
　本発明の第一の実施例として、金属酸化物高誘電体膜の一つである酸化ハフニウムをシ
リコン（００１）基板上にエピタキシャル成長させた例について以下に説明する。
【０１１３】
　シリコン（００１）基板の表面に形成された自然酸化膜を、フッ化水素酸水溶液で除去
し、その後、図２に示した成膜装置を用いて、酸化ハフニウムエピタキシャル膜の形成を
行った。図２に示したスパッタリング室２０３および第一の熱処理室２０４としては、そ
れぞれ図３に示したスパッタリング装置および図４Ａに示した熱処理装置を用い、以下に
示す条件で各工程の処理を行なった。なお、本実施例では、第三の工程における熱処理に
ついても第一の熱処理室２０４（すなわち、図４Ａに示した熱処理装置）を用いており、
第一から第三の工程にかけて、図５Ｇと同様のタイミングチャートで表される基板処理を
行なった。
（１）第一の工程　
・処理装置：スパッタリング装置２０３　
・到達圧力：１．３３×１０－６Ｐａ　
・ターゲット：金属ハフニウムターゲット　
・プロセスガス：Ａｒガス　
・スパッタリング用電源：ＤＣ電源　
・プロセス時の投入電力：６００Ｗ　
・プロセス圧力：０．０２Ｐａ　
・膜厚：２．０ｎｍ　
（２）第二の工程　
・処理装置：第一の熱処理装置２０４　
・到達圧力：６．６５×１０－７Ｐａ　
・プロセスガス：Ｏ２ガス　
・プロセス圧力：１．０Ｐａ　
（３）第三の工程　
・処理装置：第一の熱処理装置２０４　
・到達圧力：６．６５×１０－７Ｐａ　
・プロセスガス：Ｏ２ガス　
・プロセス圧力：１．０Ｐａ
　なお、本実施例において、第一の工程における基板温度は室温であり、第二の工程から
第三の工程にかけての基板温度は、室温から７５０℃まで連続的に昇温させた。　
　また、第二の工程開始後、基板温度が３５０℃に達した時点で基板を取り出してＸＰＳ
で分析したところ、シリコン（００１）基板上に形成された膜は、金属ハフニウム成分を
含まない酸化ハフニウム膜として得られており、界面におけるハフニウムシリサイド膜ま
たはハフニウムシリケイト膜もほとんど検出されなかった。このことから、本実施例にお
ける第二の工程において、シリコン（００１）基板上には、金属ハフニウム成分が在留し
ていない金属酸化物高誘電体膜としての酸化ハフニウム膜が形成されており、また、基板
の結晶情報を伝達しにくくする金属ハフニウム膜とシリコン（００１）基板との界面反応
層についても、ほぼ抑制できていることが確認できた。
【０１１４】
　図６および図７は、上記第一から第三の工程における条件でシリコン（００１）基板上
に形成した酸化ハフニウム膜のＸＰＳ測定の結果であり、それぞれ、ハフニウム４ｆスペ



(24) JP 5869784 B2 2016.2.24

10

20

30

40

50

クトルおよびシリコン２ｐスペクトルを示している。なお、測定にはアルミニウムＫα線
をモノクロメータにより単色化したＸ線を用いており、表面吸着炭化水素の炭素１ｓスペ
クトルを２８４．４ｅＶとしてチャージアップ補正を行なっている。また、得られた測定
データはＳｈｉｒｌｅｙ法によるバックグランド除去を行い、ガウス‐ローレンツ複合関
数により波形分離を行なっている。
【０１１５】
　図６に示すように、得られたハフニウム４ｆスペクトルは化学式ＨｆＯ２で表される酸
化ハフニウム成分に由来したハフニウム４ｆ５／２軌道およびハフニウム４ｆ７／２軌道
のピークと、ＨｆＳｉＸＯＹで表されるハフニウムシリケート成分に由来したハフニウム
４ｆ５／２軌道およびハフニウム４ｆ７／２軌道のピークとに分離することができた。こ
れらのピークの積分強度を比較すると、ハフニウムシリケート成分の含有量は５．５％程
度と少なく、得られた酸化ハフニウム膜は主にＨｆＯ２の化学結合状態を有していること
が確認できた。
【０１１６】
　図７に示すシリコン２ｐスペクトルには、シリコン基板に由来するピークと、ハフニウ
ムシリケート成分に由来するピークが観測されており、化学式ＳｉＯ２で表される酸化シ
リコンに由来するピークは観測されないことがわかった。すなわち、本実施例において形
成した酸化ハフニウム膜とＳｉ（００１）基板との界面には、界面シリコン酸化膜が形成
されていないことを示している。
【０１１７】
　図８は、Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ配置のＸ線回折（ＸＲＤ）を用いて、得られた酸化ハフニウ
ム膜のφスキャン測定を行った結果を示す図である。ここで、Ｉｎ－Ｐｌａｎｅ配置での
φスキャン測定とは、面内配向性、すなわち、基板表面に垂直に形成された格子面が、面
内でどの方向を向いているか、を評価する測定方法である。なお、φスキャン測定の実施
に際し、検出器の回折位置は、２θ＝３５．１°に観測される酸化ハフニウムのピーク角
度に固定し、φスキャンの測定範囲は－１５０°から１５０°までとした。
【０１１８】
　得られたφスキャンプロファイルには、φ＝±４５°、±１３５°に、９０°間隔でピ
ークが観測されており、このピーク位置は、シリコン＜１００＞方位と一致していること
がわかった。このことは、酸化ハフニウム膜の結晶面がシリコン｛１００｝面と平行に配
列されていることを意味しており、得られた酸化ハフニウム膜がシリコン（００１）基板
上にエピタキシャル成長していることを示している。ここで、シリコン＜１００＞方位と
は、シリコン［１００］方位と、その等価な面方位であるシリコン［０１０］方位、シリ
コン［－１００］方位、シリコン［０－１０］方位を意味し、シリコン｛１００｝面とは
、シリコン（１００）面と、その等価な格子面であるシリコン（０１０）面、シリコン（
－１００）面、シリコン（０－１０）面を意味している。
【０１１９】
　なお、ＸＰＳで確認されたハフニウムシリケート成分は、エピタキシャル成長した酸化
ハフニウム膜とシリコンとの界面領域で、高温での熱処理に伴うシリコン原子の酸化ハフ
ニウム膜中への拡散により生じたものである。このように、酸化ハフニウムエピタキシャ
ル膜の結晶性が大きく損なわれなければ、酸化ハフニウムエピタキシャル膜中にシリコン
原子の拡散が生じても構わない。
【０１２０】
　このように、シリコン（００１）基板上に金属ハフニウム膜を形成し、その後、酸素ガ
ス雰囲気に晒して熱処理を行なうことにより、ＨｆＯ２の化学結合状態を有する酸化ハフ
ニウムを主成分とし、シリコン（００１）基板に対してエピタキシャルに成長した酸化ハ
フニウムエピタキシャル膜を得ることができた。
【０１２１】
　（第二の実施例）　
　本発明の第二の実施例として、金属酸化物高誘電体膜の一つである酸化ジルコニウム膜



(25) JP 5869784 B2 2016.2.24

10

20

30

40

50

をシリコン（００１）基板上に形成した。なお、本実施例では、ターゲット材料を除き、
第一の実施例と同様の実験方法・実験条件を用いて金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
の形成を行った。
【０１２２】
　第一の工程で、Ａｒガスおよびジルコニウムターゲットを用いたマグネトロンスパッタ
リングにより上記シリコン（００１）基板上に金属ジルコニウム膜を形成した。その後、
第二の工程と第三の工程において、上記金属ジルコニウム膜上に酸素ガスを導入しながら
、室温から７５０℃まで連続的に基板温度を昇温させたところ、上記シリコン（００１）
基板上に酸化ジルコニウムを主成分とする金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得るこ
とができた。
【０１２３】
　（第三の実施例）
　本発明の第三の実施例として、金属酸化物高誘電体膜の一つであるアルミナ膜を、６Ｈ
－構造の炭化シリコン（０００１）基板上にエピタキシャル成長した（０００１）配向の
窒化アルミニウムガリウム膜上に形成した。なお、窒化アルミニウムガリウム膜の下地層
は、窒化ガリウム膜である。また、本実施例では、ターゲット材料と基板（基板上に形成
した半導体膜も含む）材料、および第三の工程にて最終的に到達させた基板温度を除いて
、第一の実施例と同様の実験方法・実験条件を用いて金属酸化物高誘電体エピタキシャル
膜の形成を行った。
【０１２４】
　第一の工程で、Ａｒガスおよびアルミニウムターゲットを用いたマグネトロンスパッタ
リングにより上記窒化アルミニウムガリウムエピタキシャル膜上に金属アルミニウム膜を
形成し、その後、第二の工程と第三の工程において、上記金属アルミニウム膜上に酸素ガ
スを導入しながら、室温から１０００℃まで連続的に基板温度を昇温させたところ、上記
窒化アルミニウムガリウムエピタキシャル膜上に化学式Ａｌ２Ｏ３で表されるアルミナを
主成分とする金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることができた。
【０１２５】
　（第四の実施例）　
　本発明の第四の実施例として、金属酸化物高誘電体膜の一つであるアルミナ膜を、４Ｈ
－構造の炭化シリコン（０００１）単結晶層上に形成した。なお、本実施例では、基板（
基板表面の単結晶領域も含む）材料を除き、第三の実施例と同様の実験方法・実験条件を
用いて金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜の形成を行った。
【０１２６】
　第一の工程で、Ａｒガスおよびアルミニウムターゲットを用いたマグネトロンスパッタ
リングにより上記４Ｈ－構造の炭化シリコン（０００１）単結晶層上に金属アルミニウム
膜を形成し、その後、第二の工程と第三の工程において、上記金属アルミニウム膜上に酸
素ガスを導入しながら、室温から１０００℃まで連続的に基板温度を昇温させたところ、
上記４Ｈ－構造の炭化シリコン（０００１）単結晶層上に化学式Ａｌ２Ｏ３で表されるア
ルミナを主成分とする金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜を得ることができた。
【０１２７】
　（その他の実施形態）　
　前述した実施形態の制御部９００の機能を実現するように前述した実施形態の構成を動
作させるプログラムを記憶媒体に記憶させ、該記憶媒体に記憶されたプログラムをコード
として読み出し、コンピュータにおいて実行する処理方法も上述の実施形態の範疇に含ま
れる。即ちコンピュータ読み取り可能な記憶媒体も実施例の範囲に含まれる。また、前述
のコンピュータプログラムが記憶された記憶媒体はもちろんそのコンピュータプログラム
自体も上述の実施形態に含まれる。
【０１２８】
　かかる記憶媒体としてはたとえばフロッピー（登録商標）ディスク、ハードディスク、
光ディスク、光磁気ディスク、ＣＤ―ＲＯＭ、磁気テープ、不揮発性メモリカード、ＲＯ
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【０１２９】
　また前述の記憶媒体に記憶されたプログラム単体で処理を実行しているものに限らず、
他のソフトウエア、拡張ボードの機能と共同して、ＯＳ上で動作し前述の実施形態の動作
を実行するものも前述した実施形態の範疇に含まれる。
【符号の説明】
【０１３０】
１０１　　基板
１０２　　単結晶領域
１０３　　金属膜
１０４　　酸素ガス
１０５　　ヒーター
１０６　　金属酸化物高誘電体エピタキシャル膜
１０８　　金属酸化物高誘電体膜

【図１】 【図２】

【図３】
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