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(57)【要約】
　【課題】　オゾンガスと紫外線とを併用する酸化によ
る表面処理方法において、酸化効率を向上させることの
できる手段を提供する。
　【解決手段】　キセノンガス等の希ガスとオゾンガス
との混合ガスを被処理物に作用させ、その混合ガスに紫
外光を照射作用させる。混合ガス中の酸素分子密度を減
じることでオゾンガスの分解を促進して、酸化効率を向
上させ、原子状酸素を有効に基板表面に到達させる。
【選択図】　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オゾンガスを使用して表面処理を行う表面処理方法であって、
　希ガスとオゾンガスとの混合ガスを被処理物に作用させるとともに、該混合ガスに紫外
光を照射作用させることを特徴とするオゾンガス利用表面処理方法。
【請求項２】
　表面処理がシリコン酸化処理である請求項１に記載のオゾンガス利用表面処理方法。
【請求項３】
　表面処理がレジストアッシング処理である請求項１に記載のオゾンガス利用表面処理方
法。
【請求項４】
　希ガスがキセノンである請求項１～３のいずれか１項に記載のオゾンガス利用表面処理
方法。
【請求項５】
　混合ガス中の酸素ガス混合割合が３０ vol％以下である請求項１～４のいずれか１項に
記載のオゾンガス利用表面処理方法。
【請求項６】
　被処理物が加熱した状態にある請求項１～５のいずれか１項に記載のオゾンガス利用表
面処理方法。
【請求項７】
　被処理物を収容する処理チャンバー(２)にオゾンガスと希ガスとの混合ガスを導入する
導入口(17)と、混合ガスの導出口(18)とを配置するとともに紫外線透過窓(15)を配置し、
この紫外線透過窓(15)に対応させて紫外線光源(16)を位置させ、処理チャンバー(２)に収
容された被処理物(１)の表面を処理するようにしたことを特徴とするオゾンガス利用表面
処理装置。
【請求項８】
　オゾンガスと希ガスとの混合ガスと紫外線光源(16)からの紫外光で被処理物(１)の表面
を酸化処理する請求項７に記載のオゾンガス利用表面処理装置。
【請求項９】
　オゾンガスと希ガスとの混合ガスと紫外線光源(16)からの紫外光で被処理物(１)の表面
をレジストアッシング処理する請求項７に記載のオゾンガス利用表面処理装置。
【請求項１０】
　希ガスがキセノンである請求項７～９のいずれか１項に記載のオゾンガス利用表面処理
装置。
【請求項１１】
　混合ガス中の酸素ガス混合割合が３０ vol％以下である請求項７～１０のいずれか１項
に記載のオゾンガス利用表面処理装置。
【請求項１２】
　処理室内の被処理物を加熱する加熱手段(14)が装備されている請求項７～１１のいずれ
か１項に記載のオゾンガス利用表面処理装置。
　　　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化に起因する表面処理技術に関し、特に酸化反応性ガス雰囲気中で被処理
物の表面に酸化膜を形成したり、被処理物の表面をレジストアッシングしたりする表面処
理技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、オゾンのもつ高い酸化力を利用して、基板等の被処理物の表面を酸化処理し
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たり、レジストアッシング処理したりすることはよく知られている。例えばシリコン基板
を酸化する場合に、酸素ガスで酸化処理をしようとすると、基板温度を９００から１００
０℃以上の高温にする必要があったが、オゾンガスを使用する場合、基板温度を数百度下
げても酸化することができる。
【０００３】
　この場合、オゾンガス中のオゾン濃度は高いほど酸化反応が進むため、オゾン濃度が９
０ vol％以上のオゾン酸素混合ガスを発生する装置も開発されている。
【０００４】
　また、オゾンガスを用いて基板温度をさらに下げた低温酸化も応用が進んでいる。この
場合、基板温度を下げていくと基板の表面でのオゾンの熱分解速度が次第に減少するため
、表面温度が５００℃以下になると基板表面の酸化膜形成速度が大きく減少する。そこで
、熱分解によるオゾン分解速度の減少を補うために、オゾンを強制的に分解する波長を持
つ紫外線をオゾンガスに照射することにより、５００℃以下の低温でも酸化膜形成処理を
行うことも考えられる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　一般に、オゾンガスを用いた処理では、オゾンが分解してできる原子状酸素(あるいは
酸素ラジカル)が酸化に最も有効に寄与し、原子状酸素が基板表面に多数到達できるほど
酸化が進む。そのためには、ａ）オゾンガスの圧力を大きくするか、ｂ）オゾンガス中の
オゾン濃度を大きくするか、ｃ）紫外光＋オゾンでの酸化の場合には紫外線強度を高くす
る等の手法をとる必要がある。
【０００６】
　また、原子状酸素は反応性が高い反面、酸素分子と反応して容易に反応性を失活する性
質がある。そのため、オゾンガスの反応性を有効に利用するためには、酸素分子の密度を
減らすことが有効である。一般にオゾンガスは酸素で希釈したオゾンー酸素混合ガスの形
態で供給されるため、オゾン濃度を高くすることが有効である。
【０００７】
　しかしながら、オゾンガスはそのオゾン濃度を高くした場合、境界圧力よりもガス圧力
が高いと、オゾンガスが充満しているある箇所で何らかのきっかけで過剰分解が始まると
、その分解がオゾン全体に爆発的に伝搬する性質がある。その境界圧力は例えばオゾン濃
度２０ vol％では１.５ kPa程度である。
【０００８】
　そのため、高濃度オゾンガスはこの境界圧力以下の減圧領域で用いるか、あるいはオゾ
ン酸素混合ガス中のオゾンガス濃度を小さくする必要があった。
　さらに、オゾンガスの酸化反応性を有効に利用するためには、オゾンから生成された原
子状酸素を有効に基板表面に到達させることが必要であり、そのためには、酸素分子の密
度を下げること、若しくは原子状酸素の生成箇所を基板に近づける必要があった。
【０００９】
　本発明は、このような点に鑑み提案されたもので、オゾンガスと紫外線とを併用する酸
化による表面処理方法において、酸化効率を向上させることのできる手段を提供すること
を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上述の目的を達成するために、本発明は、オゾンガスに希ガスを混合したガスを被処理
物に作用させるとともに、該混合ガスに紫外光を照射作用させるようにしたことを特徴と
している。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明では、オゾンガスに希ガスを混合したガスを被処理物に作用させるとともに、該
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混合ガスに紫外光を照射作用させているので、混合ガス中の酸素分子密度を減らすもので
ありながら、酸化効率を向上させるようにしたことを特徴としている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　図１は本発明の一実施形態を示す酸化膜製造装置の概略構成図を示し、図２は酸化膜形
成チャンバーの概略構成図である。
　この酸化膜製造装置は、表面に酸化膜を形成するワーク(１)を収容保持する処理チャン
バー(２)に酸素で希釈された高濃度オゾンガスとキセノンガスとの混合ガスを供給する処
理ガス供給路(３)と、処理ガス排出路(４)とを連通接続してある。
【００１３】
　処理ガス供給路(３)はオゾン生成装置(５)に連通を接続しているオゾン酸素混合ガス路
(６)と、キセノンガス貯蔵容器(７)に連通接続している希ガス通路(８)とからなり、処理
チャンバー(２)に入口側オゾン濃度計(９)を介して接続されている。
【００１４】
　処理ガス排出路(４)には、処理チャンバー(２)側から、出口側オゾン濃度計(10)、オゾ
ン分解器(11)、真空ポンプ(12)が順に配置してある。
【００１５】
　処理チャンバー(２)は、その内部を赤外線透過隔壁(13)で区画してあり、この赤外線透
過隔壁(13)の上面をワーク(１)の載置部に形成するとともに、赤外線透過隔壁(13)の下側
に位置するチャンバー内空間にワーク加熱用ヒーター(14)が配置してある。また、処理チ
ャンバー(２)のワーク載置部と対向する壁面には紫外線透過窓(15)が形成してあり、この
紫外線透過窓(15)に対応して紫外線光源(16)が配置してある。そして、処理チャンバー(
２)のワーク(１)の載置部形成空間の一側壁に処理ガス供給路(３)が接続する処理ガス導
入口(17)が、また他側壁に処理ガス排出路(４)が接続する処理ガス導出口(18)が開口形成
してある。
【００１６】
　図１中、符号(19)はオゾン生成装置(５)に連通接続している酸素ガス供給源であり、こ
のオゾン生成装置(５)はＰＳＡ装置などのオゾン濃縮手段でオゾン濃度１０ vol％以上の
高濃度オゾンガスを生成して供給できるようにしてある。また、図１中、(20)オゾン酸素
混合ガス路(６)に介装した流量調整器、(21)はオゾン酸素混合ガス路(６)に介装した逆止
弁、(22)は希ガス通路(８)に介装した流量調整器、(23)は希ガス通路(８)に介装した逆止
弁、(24)は処理チャンバー(２)の内圧力を検出する圧力計である。
【００１７】
　上記した酸化膜製造装置では、高濃度オゾンガスと希ガスとを流量調整器(20)(22)で流
量調整を行って混合した状態で処理チャンバー(２)内にその混合ガスを供給し、処理チャ
ンバー(２)内に配置されている基板等のワーク(１)に前記高濃度オゾンガスと希ガスとの
混合ガスを紫外光を照射させながら作用させる。
【００１８】
　紫外線の光源としては、キセノン－水銀ランプ、誘電体バリア放電ランプ、波長２５４
nmのレーザーを用いることができる。また、基板等のワーク(１)と紫外線透過窓(15)との
距離は、１mm程度に設定してあるが、この距離はさらに短くてもよい。
【００１９】
　図３は、本発明の異なる実施形態を示し、これは、処理チャンバー(２)内に載置固定し
たワーク(１)に対して紫外線を平行に入射させるようにし、ワーク(１)を回転可能な支持
台(25)に保持させ、この支持台(25)を回転駆動源(26)の作動で処理中に回転させるように
構成してある。この場合、紫外光のビーム形状はシート状であり、ワーク(１)と紫外光ビ
ーム面との距離は１mmである。そして、ワーク(１)が回転していることから一様な厚さの
酸化膜を形成することができることになる。
【００２０】
　このようにワーク(１)に対して紫外光を平行に照射する場合、紫外光はオゾン－希ガス
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混合ガス中を通過するため、オゾンガスに吸収されて下流側での強度が小さくなる。その
ため、パルス幅がピコ秒からナノ秒のパルス状紫外レーザーを用いて高強度の光を供給す
るようにしてもよい。また、オゾン密度を減少させることで、紫外光を透過させるように
してもよい。
【００２１】
　なお、上記の各実施形態では、酸素希釈オゾンガスに混合する希ガスとして、キセノン
ガスを使用したが、この希ガスとしては、前述のキセノンガスのほかに、ヘリウムガス、
ネオンガス、アルゴンガス、クリプトンガスを使用することができる。
【００２２】
　図４は、紫外線照射を併用して、オゾンガスを酸素で希釈した場合と、アルゴンガスで
希釈した場合での、ガスのトータル流量と酸化膜厚との関係を示す。この場合、紫外線は
、水銀キセノンランプ光に含まれる波長２５４nm、紫外線強度は、仕様上３１mW／cm2、
実測値で６０mW／cm2のものを使用した。
【００２３】
　図４(Ａ)は、直径５０mm、厚さ３７０μmのシリコン基板を使用し、基板温度３５０℃
、オゾン流量１００sccmの状態で、希釈ガスとしての酸素ガスまたはアルゴンガスを１０
０sccm添加した場合と、希釈ガスとしての酸素ガスまたはアルゴンガスを２００sccm添加
した場合での形成された二酸化珪素膜厚とガス流量との関係を示している。
【００２４】
　図４(Ｂ)は、直径５０mm、厚さ３７０μmのシリコン基板を使用し、基板温度４５０℃
、オゾン流量１５０sccmの状態で、希釈ガスとしての酸素ガスまたはアルゴンガス１４５
sccmを添加した場合と、希釈ガスとしての酸素ガスまたはアルゴンガスを２９０sccm添加
した場合での形成された二酸化珪素膜厚とガス流量との関係を示している。
【００２５】
　図５は、紫外線照射を併用して、オゾンガスを酸素で希釈した場合と、キセノンガスで
希釈した場合での、ガスのトータル流量と酸化膜厚との関係を示す。紫外線は全式と同様
、水銀キセノンランプ光に含まれる波長２５４nm、紫外線強度は、仕様上３１mW／cm2、
実測値で６０mW／cm2のものを使用した。
【００２６】
　図５(Ａ)は、直径５０mm、厚さ３７０μmのシリコン基板を使用し、基板温度３５０℃
、オゾン流量１５０sccmの状態で、希釈ガスとしての酸素ガスまたはキセノンガス１５０
sccmを添加した場合と、希釈ガスとしての酸素ガスまたはキセノンガスを２９０sccm添加
した場合での形成された二酸化珪素膜厚とガス流量との関係を示している。
【００２７】
　図５(Ｂ)は、直径５０mm、厚さ３７０μmのシリコン基板を使用し、基板温度４５０℃
、オゾン流量３００sccmの状態で、希釈ガスとしての酸素ガスまたはキセノンンガスを１
５０sccm添加した場合と、希釈ガスとしての酸素ガスまたはキセノンガスを３００sccm添
加した場合での形成された二酸化珪素膜厚とガス流量との関係を示している。
【００２８】
　この結果、一般的に流量が大きくなると、冷却効果が大きくなり酸化速度が低下するが
(酸素希釈の場合参照)、希ガスでの希釈の場合には、そのような傾向は見られない。
【００２９】
　図６は、紫外線照射の有無による酸化膜厚変化を示す図である。この図は、直径５０mm
、厚さ３７０μmのシリコン基板をキセノンガスを５ vol％添加したオゾンガス２９０scc
mを用いて酸化膜を形成する場合に紫外線照射を併用した場合と、併用しない場合での酸
化膜厚の変化を示している。
　この図によると、紫外線照射なしの場合の酸化膜厚は１.６nm程度であるのに対し、紫
外線照射を伴う場合には、２.１nmまで酸化膜厚は増加していることが分かる。
【００３０】
　図７は、キセノンガスを添加したオゾン酸素混合ガスと紫外線照射とを併用した場合の
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オゾン濃度とアッシング速度との関係を示す図である。
　この場合、１cm×１cmのレジスト付きウエハを内容積３００ccのチャンバー内に設置し
、波長２５４nmの紫外光を照射した。処理条件としては、圧力２７Torr、基板温度５５℃
であった。
　図７から、同じオゾン濃度であっても、キセノンガスで希釈した場合のほうが酸素で希
釈した場合よりもアッシング速度を大きくとることができることが分かる。
【００３１】
　図８は、オゾン濃度１５ vol％(残り酸素)、流量５００sccm(オゾン７５sccm＋酸素４
２５sccm)、基板温度５５℃、圧力２７Torrに固定した状態でキセノン添加量を変化させ
た場合のアッシング速度の変化を示す。このウエハに塗布したレジストは、べーク温度１
８０℃、膜厚１.２μmであった。そしてアッシング速度は、処理前後のレジスト膜厚さを
処理時間で除することにより得た。
【００３２】
　図８(Ａ)に示すように、キセノンガスを総流量に対して、０.２％、実流量１sccm添加
しただけで、アッシング速度は約３０％上昇した。しかし、１％程度以上添加してもアッ
シング速度はあまり変化せず、飽和する傾向が認められた。さらに、図８(Ｂ)に示すよう
に、ガスの流れの多い個所が選択的にアッシングされる様子が確認できた。
【００３３】
　上記処理に使用するキセノンガスを添加したオゾン酸素混合ガス中の酸素ガス成分は３
０vol％以下、好ましくは、１０vol％以下であることが望ましい。また、処理チャンバー
での処理温度としては、ワークがシリコン基板の場合には、室温から１２００℃までを使
用することができるが、望ましくは５００℃以下、さらに望ましくは、４００℃以下であ
ることが好ましい。
【００３４】
　照射する紫外線としては、その波長が２００～３００nmの範囲にある光を使用すること
ができる。その紫外光は、連続波長であっても複数波長であってもよく、また、レーザー
等を用いる単一波長であってもよい。さらに、紫外線はパルス状でも、連続照射でもよい
。
【産業上の利用可能性】
【００３５】
　本発明は、半導体製造部門での酸化膜形成処理やレジストアッシング処理等の酸化処理
に利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３６】
【図１】本発明の一実施形態を示す酸化膜製造装置の概略構成図である
【図２】酸化膜形成チャンバーの概略構成図である。
【図３】異なる実施形態を示す酸化膜形成チャンバーの概略構成図である。
【図４】紫外線照射を併用して、オゾンガスを酸素で希釈した場合と、アルゴンガスで希
釈した場合での、ガスのトータル流量と酸化膜厚との関係を示す図である。
【図５】紫外線照射を併用して、オゾンガスを酸素で希釈した場合と、キセノンガスで希
釈した場合での、ガスのトータル流量と酸化膜厚との関係を示す図である。
【図６】紫外線照射の有無による酸化膜厚の変化を示す図である。
【図７】キセノンガスを添加したオゾン酸素混合ガスと紫外線照射とを併用した場合での
オゾン濃度とアッシング速度との関係を示す図である。
【図８】オゾンガスに添加するキセノンガスの添加量を変化させた場合でのアッシング速
度の変化を示す図である。
【符号の説明】
【００３７】
　１…被処理物、２…処理チャンバー、15…紫外線透過窓、16…紫外線光源、17…混合ガ
ス導入口、18…混合ガス導出口。
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