
(57)【要約】
【課題】　多結晶Ｓｉ（ｐｏｌｙ－Ｓｉ）、Ｓｉ酸化膜（ＳｉＯ２ ）などにダメージを与
えることなく、ゲート絶縁膜として用いられる難溶性の高誘電体材料であるハフニウム酸
化膜等に対する選択エッチチングレートが大きく、なおかつフッ酸を含まないエッチング
液を提供する。
【解決手段】　二酸化ケイ素を溶解した亜リン酸及び／又はリン酸を含んでなるエッチン
グ液を用いる。亜リン酸及び／又はリン酸に溶解した二酸化ケイ素は飽和又は過飽和まで
溶解しているものを用いることが好ましい。
【選択図】　選択図なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
二 酸 化 ケ イ 素 を 溶 解 し た 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 を 含 ん で な る エ ッ チ ン グ 液 。
【 請 求 項 ２ 】
二 酸 化 ケ イ 素 を 飽 和 又 は 過 飽 和 ま で 溶 解 し た 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 溶 液 で あ る 請 求 項
１ に 記 載 の エ ッ チ ン グ 液 。
【 請 求 項 ３ 】
半 導 体 デ バ イ ス の 高 誘 電 体 材 料 を エ ッ チ ン グ す る 請 求 項 １ 及 至 請 求 項 ２ の い ず れ か に 記 載
の エ ッ チ ン グ 液 。
【 請 求 項 ４ 】
半 導 体 デ バ イ ス の 高 誘 電 体 材 料 が 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ハ フ ニ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム か ら な る 群
よ り 選 ば れ る 少 な く と も 一 つ の 酸 化 物 及 び ／ 又 は ケ イ 酸 塩 を 含 ん で い る 請 求 項 １ 及 至 請 求
項 ３ の い ず れ か に 記 載 の エ ッ チ ン グ 液 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 酸 化 ハ フ ニ ウ ム な ど エ ッ チ ン グ が 困 難 な 金 属 酸 化 物 、 ケ イ 酸 塩 を 含 ん で な る 高
誘 電 体 材 料 の エ ッ チ ン グ 液 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 近 年 、 半 導 体 デ バ イ ス の 微 細 化 に 伴 い 、 ゲ ー ト 幅 を 狭 め る た め に ゲ ー ト 絶 縁 膜 の 実 行 膜
厚 も 薄 く す る こ と が 必 要 不 可 欠 と な っ て い る 。 し か し ゲ ー ト 絶 縁 膜 を 薄 く す る と 、 薄 膜 化
に 伴 う リ ー ク 電 流 の 増 加 や 信 頼 性 の 低 下 と い っ た 問 題 が 生 じ て い た 。 そ こ で 、 こ の 問 題 を
解 決 す る た め に 従 来 か ら ゲ ー ト 絶 縁 膜 に 用 い ら れ て き た 酸 化 物 膜 に 代 え て 、 誘 電 率 が 高 く
リ ー ク 電 流 を 低 く 抑 え る 高 誘 電 体 材 料 が 提 案 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の よ う な 高 誘 電 体 材 料 と し て は ハ フ ニ ウ ム 酸 化 物 膜 、 ジ ル コ ニ ウ ム 酸 化 物 膜 等 の 金 属
酸 化 物 が あ る が 、 こ れ ら の 膜 は エ ッ チ ン グ さ れ 難 く 、 従 来 か ら 用 い ら れ て い る エ ッ チ ン グ
液 で は 処 理 で き な か っ た 。 ま た 、 エ ッ チ ン グ す る 際 に 基 板 上 に 露 出 し て い る 多 結 晶 Ｓ ｉ （
ｐ ｏ ｌ ｙ － Ｓ ｉ ） 、 Ｓ ｉ 酸 化 膜 （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） ま で エ ッ チ ン グ さ れ て し ま う 恐 れ が あ っ た 。
特 に Ｓ ｉ Ｏ ２ は ダ メ ー ジ を 受 け や す く 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ に ダ メ ー ジ を 与 え ず に 、 ゲ ー ト 絶 縁 膜 だ
け を 選 択 的 に エ ッ チ ン グ す る こ と が 望 ま れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ れ ま で 、 硫 酸 、 塩 酸 、 フ ッ 酸 等 の エ ッ チ ン グ 液 （ 特 許 文 献 １ 、 ２ ） や フ ッ 酸 と イ ソ プ
ロ ピ ル ア ル コ ー ル を 含 ん だ エ ッ チ ン グ 液 （ 特 許 文 献 ３ ） 等 が 提 案 さ れ て い る 。 し か し 毒 物
で あ る フ ッ 酸 を 使 用 す る こ と は 工 業 的 に 問 題 が あ っ た 。 ま た 、 そ れ 以 外 の エ ッ チ ン グ 液 で
は い ず れ の 場 合 も エ ッ チ ン グ レ ー ト が 低 く 、 十 分 な も の で は で な か っ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ２ ７ ３ ０ ６ ６ 号
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ２ ７ ３ ０ ６ ８ 号
【 特 許 文 献 ３ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － ３ ３ ２ ２ ９ ７ 号
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 露 出 し て い る 多 結 晶 Ｓ ｉ （ ｐ ｏ ｌ ｙ － Ｓ ｉ ） 、 Ｓ ｉ 酸 化 膜 （ Ｓ ｉ Ｏ ２

） な ど に ダ メ ー ジ を 与 え る こ と な く 、 ゲ ー ト 絶 縁 膜 と し て 用 い ら れ る 難 溶 性 の 高 誘 電 体 材
料 で あ る ハ フ ニ ウ ム 酸 化 膜 等 の エ ッ チ ン グ レ ー ト が 大 き く 、 な お か つ フ ッ 酸 を 含 ま な い エ
ッ チ ン グ 液 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
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【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は ハ フ ニ ウ ム 酸 化 膜 等 の 高 誘 電 体 材 料 の エ ッ チ ン グ 液 に つ い て 鋭 意 検 討 し た
結 果 、 二 酸 化 ケ イ 素 を 溶 解 し た 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 を 含 ん で な る エ ッ チ ン グ 液 が ｐ
ｏ ｌ ｙ － Ｓ ｉ 、 Ｓ ｉ Ｏ ２ な ど に ダ メ ー ジ を 与 え る こ と な く 、 難 溶 性 の ハ フ ニ ウ ム 酸 化 膜 等
に 対 し て エ ッ チ ン グ レ ー ト が 大 き い こ と を 見 出 し 、 本 発 明 を 完 成 す る に 至 っ た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 以 下 に 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 の 必 須 成 分 は 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 、 及 び そ れ に 溶 解 し て い
る 二 酸 化 ケ イ 素 で あ る 。 溶 解 し た 二 酸 化 ケ イ 素 の 状 態 は 特 に 限 定 す る も の で は な い が 、 例
え ば ポ リ シ ロ キ サ ン に な っ て い る と 推 測 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 は 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 に 二 酸 化 ケ イ 素 を 溶 解 さ せ て 調 製 す
る こ と が で き る が 、 用 い る 亜 リ ン 酸 、 リ ン 酸 は 工 業 的 に 使 用 さ れ 、 容 易 に 入 手 す る こ と が
で き る も の が 使 用 で き る 。 こ こ で 、 リ ン 酸 に は い わ ゆ る オ ル ト リ ン 酸 と も 称 さ れ る Ｈ ３ Ｐ
Ｏ ４ が 、 亜 リ ン 酸 に は Ｈ ３ Ｐ Ｏ ３ で 、 工 業 的 に 使 用 さ れ 、 容 易 に 入 手 で き る も の を 用 い る
こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 リ ン 酸 に は 水 を 含 有 す る も の が あ る が 、 Ｓ ｉ に 対 す る ダ メ ー ジ を 抑 制 す る 観 点 か ら 、 含
水 率 は 低 い 方 が 好 ま し い 。 一 方 、 全 く 水 を 含 ま な く て も 構 わ な い が 、 結 晶 が 析 出 す る 恐 れ
が あ る 。 工 業 的 に は 一 般 的 に 水 分 が １ ０ ～ ２ ５ ％ 程 度 の も の が 入 手 で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 二 酸 化 ケ イ 素 と し て は 、 通 常 市 販 さ れ て い る 粉 末 状 シ リ カ 等 が 使 用 で き る 。 本 発 明 で は
二 酸 化 ケ イ 素 が 亜 リ ン 酸 及 び ／ 又 は リ ン 酸 に 溶 解 し な く な る ま で 添 加 す る こ と が 好 ま し い
。 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 の 二 酸 化 ケ イ 素 の 濃 度 は リ ン 酸 、 亜 リ ン 酸 と も に ０ ． １ ～ １ ０ ０
０ ０ ｐ ｐ ｍ で あ り 、 好 ま し く は 、 １ ～ １ ０ ０ ０ ｐ ｐ ｍ の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 二 酸 化 ケ イ 素 の 溶 解 は エ ッ チ ン グ を 行 う 温 度 以 上 で 溶 解 さ せ る こ と が 好 ま し い 。 エ ッ チ
ン グ を 行 う 温 度 （ 例 え ば １ ０ ０ ～ ２ ５ ０ ℃ ） 以 下 で 溶 解 さ せ て 二 酸 化 ケ イ 素 の 溶 解 が 不 十
分 な エ ッ チ ン グ 液 を 用 い た 場 合 、 Ｓ ｉ 酸 化 膜 に ダ メ ー ジ を 与 え る 場 合 が あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 は 高 誘 電 体 材 料 の エ ッ チ ン グ 、 特 に ア ル ミ ニ ウ ム 、 ハ フ ニ ウ ム 、
ジ ル コ ニ ウ ム の い ず れ か 一 つ 以 上 を 含 ん で な る 酸 化 物 及 び ／ 又 は ケ イ 酸 塩 を 含 ん だ 高 誘 電
体 材 料 の エ ッ チ ン グ に 利 用 で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ハ フ ニ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム の 酸 化 物 及 び ／ 又 は ケ イ 酸 塩 は 、 半 導 体 基 板
上 に Ｃ Ｖ Ｄ 法 （ 化 学 気 相 成 長 ） な ど で 成 膜 さ れ る が 、 素 子 、 回 路 を 形 成 す る た め に は 、 エ
ッ チ ン グ で 不 要 な 部 分 を 取 り 除 く 必 要 が あ る 。 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 を 使 用 す れ ば 、 他 の
半 導 体 材 料 に ダ メ ー ジ を 与 え る こ と が な く 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 ハ フ ニ ウ ム 、 ジ ル コ ニ ウ ム の
酸 化 物 及 び ／ 又 は ケ イ 酸 塩 を 選 択 的 に エ ッ チ ン グ す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ま た 、 半 導 体 は 多 段 階 の プ ロ セ ス を 経 て 製 造 さ れ る が 、 そ の 際 、 酸 化 ハ フ ニ ウ ム 等 が 望
ま し く な い 形 で 、 望 ま し く な い 場 所 に 付 着 し て し ま う こ と が あ る 。 こ の 様 な 酸 化 ハ フ ニ ウ
ム 等 を エ ッ チ ン グ 、 除 去 、 洗 浄 す る 際 に も 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 を 使 用 す る こ と が で き る
。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 を 使 用 す る 時 の 温 度 は 、 １ ０ ０ ～ ２ ５ ０ ℃ 、 好 ま し く は １ ５ ０ ～
２ ２ ０ ℃ で あ る 。 処 理 温 度 が 低 い と 酸 化 ハ フ ニ ウ ム 等 の エ ッ チ ン グ レ ー ト が 低 く 、 工 業 的
に 満 足 で き る 速 度 で エ ッ チ ン グ す る こ と が 難 し い 。 ま た 、 処 理 温 度 が 高 す ぎ る と Ｓ ｉ Ｏ ２

等 、 高 誘 電 体 材 料 以 外 の 半 導 体 材 料 に 対 し て ダ メ ー ジ が 発 生 し 易 く な っ て し ま う 。
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【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 を 使 用 し 、 酸 化 ハ フ ニ ウ ム 等 を エ ッ チ ン グ す る 際 、 超 音 波 振 動 等
な ど を 使 用 し 、 エ ッ チ ン グ を 促 進 し て も 良 い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 発 明 の エ ッ チ ン グ 液 は 、 優 れ た エ ッ チ ン グ 能 力 を 示 す と と も に 、 酸 化 ケ イ 素 等 の 他 の
半 導 体 素 子 の 構 成 材 料 に ダ メ ー ジ を 与 え な い エ ッ チ ン グ 液 と し て 使 用 で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 方 法 を 実 施 例 に よ り 説 明 す る が 、 本 発 明 は こ れ ら に 限 定 さ れ る も の で は
な い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 以 下 の 方 法 で 調 製 し た エ ッ チ ン グ 液 を 用 い 、 シ リ コ ン 基 板 上 に 成 膜 し た 高 誘 電 体 膜 の ハ
フ ニ ウ ム を 含 む 酸 化 物 、 ケ イ 酸 塩 （ Ｈ ｆ Ｏ ｘ 、 Ｈ ｆ Ｓ ｉ Ｏ ｘ 、 Ｈ ｆ Ｓ ｉ Ｏ Ｎ ｘ ） の エ ッ チ
ン グ 速 度 を 測 定 し た 。 ま た 同 様 の 方 法 で Ｓ ｉ 、 酸 化 ケ イ 素 の エ ッ チ ン グ 性 を 熱 酸 化 膜 （ Ｔ
ｈ － Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 、 多 結 晶 Ｓ ｉ （ Ｐ ｏ ｌ ｙ － Ｓ ｉ ） ウ エ ハ を 用 い て 評 価 し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 エ ッ チ ン グ 速 度 は Ｎ ａ ｎ ｏ Ｓ ｐ ｅ ｃ 　 ３ ０ ０ ０ Ａ Ｅ － Ｔ （ Ｎ Ａ Ｎ Ｏ 　 ｍ ｅ ｔ ｒ ｉ ｃ ｓ 社
製 ） を 用 い 、 エ ッ チ ン グ 前 後 で の 膜 厚 の 差 を エ ッ チ ン グ 時 間 で 除 し て 計 算 し た 。 選 択 比 は
各 高 誘 電 体 膜 の エ ッ チ ン グ 速 度 を Ｔ ｈ － Ｓ ｉ Ｏ ２ 膜 又 は Ｐ ｏ ｌ ｙ － Ｓ ｉ の エ ッ チ ン グ 速 度
で 除 し て 計 算 し た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 実 施 例 １ ～ ４ 、 比 較 例 １ ～ ３
＜ エ ッ チ ン グ 液 の 調 製 ＞
亜 リ ン 酸 ／ Ｓ ｉ Ｏ ２ エ ッ チ ン グ 液
　 亜 リ ン 酸 （ Ｈ ３ Ｐ Ｏ ３ 、 キ シ ダ 化 学 （ 株 ） 製 ） ５ ０ ｇ に シ リ カ ゲ ル ５ ｇ 添 加 し 、 ２ ０ ０
℃ で １ 時 間 溶 解 さ せ た 。 冷 却 し た 後 、 上 澄 み 液 を 採 取 し て エ ッ チ ン グ 液 と し た 。
リ ン 酸 ／ Ｓ ｉ Ｏ ２ エ ッ チ ン グ 液
　 リ ン 酸 （ Ｈ ３ Ｐ Ｏ ４ 、 ８ ５ ％ 、 キ シ ダ 化 学 （ 株 ） 製 ） ５ ０ ｇ に シ リ カ ゲ ル ５ ｇ 添 加 し 、
２ ０ ０ ℃ で １ 時 間 溶 解 さ せ た 。 冷 却 し た 後 、 上 澄 み 液 を 採 取 し エ ッ チ ン グ 液 と し た 。
＜ エ ッ チ ン グ 評 価 ＞
　 各 種 エ ッ チ ン グ 液 に 所 定 の 温 度 で １ ０ 分 間 、 各 種 基 板 を 浸 漬 し 、 水 洗 し た 後 、 各 種 基 板
の 膜 厚 を 測 定 し 、 そ れ ぞ れ の エ ッ チ ン グ 速 度 を 測 定 し た 。 エ ッ チ ン グ 速 度 を 表 １ に 、 選 択
比 を 表 ２ 、 表 ３ に 示 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ６ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 表 ３ 】
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