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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリシラザンの塗布膜が表面に形成された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成す
る熱処理方法において、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を５分～６０分間加熱する第１の熱処理工程と
、
次いで処理領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、
水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第２の熱処理工程と、を含み、
　前記第１の熱処理工程終了後から第２の熱処理工程までの反応容器内の平均昇温速度は
、前記第１の熱処理工程開始時の反応容器内の温度と第１の熱処理工程終了時の反応容器
内の温度との温度差を当該第１の熱処理工程時間で割り算した値よりも大きいことを特徴
とする熱処理方法。
【請求項２】
　ポリシラザンの塗布膜が表面に形成された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成す
る熱処理方法において、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第１の熱処理工程と、
　次いで処理領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて
、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第２の熱処理工程と、
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　その後、処理領域の温度が第２の熱処理工程の温度より高い、８００℃以上１０００℃
以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気の反応容器内への供給を停止して、前記
基板を加熱する第３の熱処理工程と、を含むことを特徴とする熱処理方法。
【請求項３】
　前記第１の熱処理工程の前に、処理領域の温度が第１の熱処理工程の温度よりも低い温
度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱す
る予備処理工程を含むことを特徴とする１または２に記載の熱処理方法。
【請求項４】
　前記第１の熱処理工程の前に、処理領域の温度が第１の熱処理工程の温度よりも低い温
度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱す
る予備処理工程を含み、この予備処理工程と、第１の熱処理工程と、第２の熱処理工程と
、第３の熱処理工程は、前記反応容器の処理領域を減圧しながら行うことを特徴とする請
求項２に記載の熱処理方法。
【請求項５】
　ポリシラザンの塗布膜が表面に形成された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成す
る熱処理方法において、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第１の熱処理工程と、
　次いで処理領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて
、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第２の熱処理工程と、を含み
、
　前記反応容器内に供給される水蒸気は、酸素ガス及び水素ガスを触媒の存在下で反応さ
せて生成されたものであることを特徴とする熱処理方法。
【請求項６】
　前記水蒸気の代わりにオゾンを反応容器内に供給するかあるいは水素ガスと酸素ガスと
を別々に反応容器内に供給することを特徴とする請求項１ないし４のいずれか一つに記載
の熱処理方法。
【請求項７】
　基板を保持具に搭載して反応容器内に搬入し、反応容器の外部に設けられた加熱手段に
より反応容器内の処理領域を処理温度まで昇温させ、ポリシラザンの塗布膜が表面に形成
された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成する熱処理装置において、
　酸素ガス及び水素ガスを触媒の存在下で反応させ、生成された水蒸気を反応容器内に供
給するための水蒸気発生手段と、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱して第１の熱処理を行ない、次いで処理
領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反
応容器内に供給しながら、前記基板を加熱して第２の熱処理を行うように、前記加熱手段
と水蒸気発生手段と、を制御するための制御手段と、を備えることを特徴とする熱処理装
置。
【請求項８】
　前記制御手段は、前記第１の熱処理の前に、処理領域の温度が第１の熱処理の温度より
も低い温度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板
を加熱する予備処理を行うように、前記加熱手段と水蒸気発生手段と、を制御することを
特徴とする請求項７記載の熱処理装置。
【請求項９】
　前記制御手段は、前記第２の熱処理の後に、処理領域の温度が第２の熱処理工程の温度
より高い、８００℃以上１０００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気の反
応容器内への供給を停止して、前記基板を加熱する第３の熱処理を行うように、前記加熱
手段と水蒸気発生手段と、を制御することを特徴とする請求項７または８記載の熱処理装
置。
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【請求項１０】
　基板を保持具に搭載して反応容器内に搬入し、反応容器の外部に設けられた加熱手段に
より反応容器内の処理領域を処理温度まで昇温させ、ポリシラザンの塗布膜が表面に形成
された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成する熱処理装置において、
　水蒸気を反応容器内に供給するための水蒸気発生手段と、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を５分～６０分間加熱して第１の熱処理を行な
い、次いで処理領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内に
て、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱して第２の熱処理を行うように
、また前記第１の熱処理工程終了後から第２の熱処理工程までの反応容器内の平均昇温速
度は、前記第１の熱処理工程開始時の反応容器内の温度と第１の熱処理工程終了時の反応
容器内の温度との温度差を当該第１の熱処理工程時間で割り算した値よりも大きくなるよ
うに前記加熱手段と水蒸気発生手段と、を制御するための制御手段と、を備えることを特
徴とする熱処理装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば基板表面に形成されたポリシラザン膜の焼成処理に用いられる熱処理
方法及び熱処理装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＳＴＩ（Ｓｈａｌｌｏｗ　Ｔｒｅｎｃｈ　Ｉｓｏｌａｔｉｏｎ）分離法で形成された半
導体デバイスにて用いられる素子分離膜や層間絶縁膜等としては、従来からＢＰＳＧ（ｂ
ｏｒｏ　ｐｈｏｓｐｈｏ　ｓｉｌｉｃａｔｅ　ｇｌａｓｓ）法や、オゾンＴＥＯＳ（ｔｅ
ｔｒａ　ｅｔｈｙｌ　ｏｒｔｈｏ　ｓｉｌｉｃａｔｅ）法、ＵＳＧ（ｕｎｄｏｐｅｄ　ｓ
ｉｌｉｃａｔｅ　ｇｌaｓｓ）法、ＨＤＰ（ｈｉｇｈ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｐｌａｓｍａ　
ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）法等により
成膜されたＳｉＯ2膜が用いられている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　しかしながら近年、半導体デバイスの高集積化に伴って微細化が進み、コンタクトホー
ルやビアホール等の凹部のアスペクト比が非常に高くなっており、このアスペクト比の高
い凹部を埋め込もうとすると、上述のＢＰＳＧ法やオゾンＴＥＯＳ法、ＨＤＰ法等の手法
で形成されたＳｉＯ２膜は、凹部の埋め込み性が非常に悪いという問題がある。
【０００４】
　そこで前記アスペクト比の高い凹部への埋め込み性を向上させるために、ポリシラザン
の塗布液を塗布し、次いで熱処理を行うことにより形成されるポリシラザン膜を前記素子
分離膜や層間絶縁膜等として用いることを検討している。
【０００５】
　このようなポリシラザン膜の形成方法としては、例えば特許文献１の手法が提案されて
いる。この手法は、ポリシラザンの塗布液を塗布してなる被膜に、１００℃～２５０℃の
温度で第１の熱処理を施して有機溶媒を蒸発させ、次いで第２の熱処理を５５０℃以下の
温度、例えば４００℃で行って前記被膜を硬化し、絶縁膜であるポリシラザン膜を形成す
るものである。しかしながら、実際にこの手法によりポリシラザン膜を形成しようとする
と、膜が脆く、結果として素子分離膜や層間絶縁膜としては用いることができない。
【０００６】
【特許文献１】特開平１０－３２１７１９号公報（段落００７７参照）　本発明はこのよ
うな事情のもとになされたものであり、本発明の目的は、凹部への埋め込み性が良好で高
密度であり、絶縁膜として良好な電気的特性や誘電率等の膜質を有するポリシラザン膜を
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形成することができる熱処理方法及び熱処理装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の熱処理方法は、ポリシラザンの塗布膜が表面に形成された基板を熱処理して、
ポリシラザン膜を焼成する熱処理方法において、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を５分～６０分間加熱する第１の熱処理工程と
、
次いで処理領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、
水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱する第２の熱処理工程と、を含み、
　前記第１の熱処理工程終了後から第２の熱処理工程までの反応容器内の平均昇温速度は
、前記第１の熱処理工程開始時の反応容器内の温度と第１の熱処理工程終了時の反応容器
内の温度との温度差を当該第１の熱処理工程時間で割り算した値よりも大きいことを特徴
とする。

【０００８】
　このような方法は、例えば基板を保持具に搭載して反応容器内に搬入し、反応容器の外
部に設けられた加熱手段により処理領域を処理温度まで昇温させ、ポリシラザンの塗布膜
が表面に形成された基板を熱処理して、ポリシラザン膜を焼成する熱処理装置において、
　酸素ガス及び水素ガスを触媒の存在下で反応させ、生成された水蒸気を反応容器内に供
給するための水蒸気発生手段と、
　処理領域の温度が３９０℃以上４１０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸
気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加熱して第１の熱処理を行ない、次いで処理
領域の温度が６００℃以上８００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反
応容器内に供給しながら、前記基板を加熱して第２の熱処理を行うように、前記加熱手段
と水蒸気発生手段と、を制御するための制御手段と、を備えることを特徴とする熱処理装
置にて実施される。
【０００９】
　このような発明では、前記第１の熱処理工程にてポリシラザン膜の骨格が形成され、次
いで第２の熱処理工程にてポリシラザン膜中に含まれるＯＨ基に由来する成分が除去され
るので、得られるポリシラザン膜は凹部への埋め込み性が良く、高密度な硬い膜であって
、誘電率が低く、電気的特性が良好なものとなる。
【００１０】
　また前記第１の熱処理工程の前に、処理領域の温度が第１の熱処理工程の温度よりも低
い温度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反応容器内に供給しながら、前記基板を加
熱する予備処理工程を行うようにすれば、ポリシラザン膜中に含まれる溶媒および不純物
が除去される。この場合、前記熱処理装置において、前記第１の熱処理の前に、処理領域
の温度が第１の熱処理の温度よりも低い温度に設定された反応容器内にて、水蒸気を反応
容器内に供給しながら、前記基板を加熱する予備処理を行うように、前記加熱手段と水蒸
気発生手段と、を制御するように制御手段を構成する。
【００１１】
　さらに前記第２の熱処理工程の後に、処理領域の温度が第２の熱処理工程の温度より高
い、８００℃以上１０００℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気の反応容器
内への供給を停止して、前記基板を加熱する第３の熱処理工程を行うことにより、ポリシ
ラザン膜の緻密化を図ることができる。この場合、前記熱処理装置において、前記第２の
熱処理の後に、処理領域の温度が第２の熱処理工程の温度より高い、８００℃以上１００
０℃以下の温度に設定された反応容器内にて、水蒸気の反応容器内への供給を停止して、
前記基板を加熱する第３の熱処理を行うように、前記加熱手段と水蒸気発生手段と、を制
御するように制御手段を構成する。
【００１２】
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　この際、前記予備処理工程と、第１の熱処理工程と、第２の熱処理工程と、第３の熱処
理工程は、前記反応容器の処理領域を減圧しながら行うことが望ましい。また前記反応容
器内に供給される水蒸気は、酸素ガス及び水素ガスを触媒の存在下で反応させて生成され
たものであり、前記水蒸気の代わりにオゾンあるいは水素ガスと酸素ガスとを別々に反応
容器内に供給するようにしてもよい。
【００１３】
　また本発明は、処理領域の温度が所定温度に設定された反応容器内にて、反応容器の処
理領域を減圧しながら前記基板を加熱する工程を含む構成であってもよいし、処理領域が
酸素雰囲気に設定された反応容器内に前記基板を搬入する工程と、次いで処理領域の温度
が所定温度に設定された反応容器内にて前記基板を加熱する工程と、を含む構成や、処理
領域の温度が２００℃以下の温度に設定された反応容器内に前記基板を搬入する工程と、
次いで処理領域の温度が所定温度に設定された反応容器内にて前記基板を加熱する工程と
、を含む構成としてもよく、これらの構成ではパーティクルの発生を抑えることができる
。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、凹部への埋め込み性が良好で高密度であり、絶縁膜として良好な電気
的特性や誘電率等の膜質を有するポリシラザン膜を形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　先ず本発明方法により形成されるポリシラザン膜を備えた半導体デバイスの構成の一例
について図１に基づいて説明する。図中１は、Ｎ＋ソース１１ＡとＮ＋ドレイン１１Ｂと
ＳＴＩ構造の凹部１００に埋め込まれた素子分離膜１０と、が形成された例えばＰ型シリ
コン（Ｓｉ）基板よりなる半導体基板であり、この半導体基板１の上層には第１の層間絶
縁膜１２が形成されると共に、例えばシリコン酸化膜よりなるゲート酸化膜１３と、例え
ばポリシリコン膜よりなるゲート電極１４とがこの順序で設けられている。さらに前記第
１の層間絶縁膜１２の上層にはメタル配線層をなすＣｕ（銅）あるいはＡｌ（アルミニウ
ム）の配線層１７が形成されている。また前記Ｎ＋ソース１１ＡとＮ＋ドレイン１１Ｂと
Ｃｕ配線層１７との間はＷ（タングステン）のプラグ層１５にて接続されている。第１の
層間絶縁膜１２の上層には第２の層間絶縁膜１６が設けられ、この第２の層間絶縁膜１６
の上層には例えば窒化膜よりなるハードマスク１８を介して第３の層間絶縁膜１９が形成
されている。またこの例ではＳＴＩ構造の凹部１００に酸化膜１０１を介して素子分離膜
１０が埋め込まれている。
【００１６】
　続いて本発明の熱処理方法の実施の形態を説明するにあたり、この方法を実施するため
の熱処理装置について述べておく。図２は熱処理装置である縦型熱処理装置を示し、縦型
の加熱炉２は例えば天井部を備えた筒状の断熱体２１と、この断熱体２１の内壁面に沿っ
て周方向に設けられる加熱手段をなす例えば抵抗発熱体からなるヒータ２２を備え、その
下端部がベース体２３に固定されている。ヒータ２２は処理領域（熱処理雰囲気）を上下
に複数のゾーンに分割し、各ゾーン毎に別個の加熱制御を行うことができるように構成さ
れている。加熱炉２の中には、上端が閉じられ、その内部に熱処理雰囲気が形成される縦
型の例えば石英よりなる反応容器である反応管３が設けられている。この反応管３はベー
ス体２３に固定されている。
【００１７】
　この縦型熱処理装置は複数枚例えば１００枚の基板例えばウエハＷを棚状に保持する保
持具であるウエハボート３１を備えており、このウエハボート３１は断熱材である保温筒
３２及びターンテーブル３３を介して蓋体３４の上に載置されている。蓋体３４は反応管
３の下端の開口部を開閉するためのものであり、ボートエレベータ３５に設けられている
。またボートエレベータ３５には回転機構３６が設けられ、これによりウエハボート３１
がターンテーブル３３と共に回転するようになっている。そしてボートエレベータ３５を
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昇降することにより、反応管３に対するウエハボート３１の搬入出が行われる。
【００１８】
　反応管３の下部側においては、外部から内部にガス供給管４が配管され、このガス供給
管４は例えば反応管３内にて垂直に立ち上げられ、その先端部は反応管３の中心部付近で
天井部に向けて処理ガスを吹き付けるように屈曲している。ガス供給管４の上流側は、第
１のガス供給管４１及び第２のガス供給管４２に分岐しており、第１のガス供給管４１に
は水蒸気発生手段である水蒸気発生装置５が設けられている。第１のガス供給管４１にお
ける水蒸気発生装置５よりも上流側は酸素（Ｏ2）ガス供給管４３及び水素（Ｈ2）ガス供
給管４４に分岐されており、酸素ガス供給管４３の基端側はバルブＶ１及びマスフローコ
ントローラＭ１を介して酸素ガス供給源４５に接続され、水素ガス供給管４４の基端側は
バルブＶ２及びマスフローコントローラＭ２を介して水素ガス供給源４６に接続されてい
る。また前記第２のガス供給管４２の基端側はバルブＶ３及びマスフローコントローラＭ
３を介して不活性ガス供給源である窒素ガス供給源４７に接続されている。マスフローコ
ントローラＭ１～Ｍ３はガスの供給流量を調整するための流量調整手段を構成するもので
ある。
【００１９】
　第１のガス供給管４１における水蒸気発生装置５の下流側にはバルブＶ０が設けられ、
当該下流側のガス供給管４，４１には、水蒸気が結露しないように加熱するための加熱手
段であるヒータ例えばテープヒータ５１が巻装されている。水蒸気発生装置５は、その中
を通過するガスを加熱する加熱手段を備えると共に、ガスの流路に例えば白金などの触媒
が設けられており、酸素ガス及び水素ガスを例えば５００℃以下の所定温度に加熱しなが
ら触媒に接触させ、触媒下における酸素ガス及び水素ガスの反応により水蒸気を発生させ
るように構成されている。この水蒸気発生装置５によれば、例えば減圧された反応管３内
において水蒸気及び酸素ガスに対する水蒸気の濃度を１％～９０％程度の濃度にすること
ができる。
【００２０】
　さらに反応管３の下部側には例えば口径が３インチの排気管２４が接続されており、こ
の排気管２４の基端側には減圧手段である真空ポンプ２５が接続されている。またこの排
気管２４には圧力調整手段２６が設けられている。なおこの例では圧力調整手段２６は、
バタフライバルブなどの圧力を調整する機器の他に排気管２４の開閉を行うメインバルブ
なども含むものとする。
【００２１】
　そしてこの縦型熱処理装置は制御手段である例えばコンピュータからなる制御部５を備
えており、この制御部５は、ヒータ２２、ガス供給系４０及び圧力調整手段２６を制御す
る機能を有している。なおガス供給系４０は、前記バルブＶ０～Ｖ３及びマスフローコン
トローラＭ１～Ｍ３などを含む、各ガスの給断及び流量調整を行う部位であり、実際には
制御部５から各ガス供給機器に図示しないコントローラを介して制御信号が与えられる。
この制御部５は、後述のように、ウエハＷを反応管３内に搬入した後、ヒータ２２、酸素
ガス、水素ガス及び窒素ガスの流量並びに圧力調整手段２６を制御するために、処理パラ
メータ及び処理手順を記載したレシピ及びこのレシピの読み出しなどを行うプログラムを
備えている。
【００２２】
　次に上述の熱処理装置を用いて、図１に示す半導体デバイスの素子分離膜１０やメタル
配線の下方側に形成される第１の層間絶縁膜１２としてポリシラザン膜を形成する場合を
例にして、図３及び図４を参照しながら説明する。図４は横軸に時間をとり、時間と反応
管３内（処理領域）の設定温度との関係を示すと共に、工程及び反応管３内の雰囲気を合
わせて示すものである。
【００２３】
　先ず反応管３内の温度を例えば１５０℃に設定し、水蒸気発生装置５を作動させない状
態で、バルブＶ１，バルブＶ０を開いて反応管３内を酸素ガスでパージしておく。この状
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態で図示しない基板移載手段であるウエハ移載機により、ウエハ収納容器であるウエハキ
ャリアＣからウエハボート３１にウエハＷを１枚づつあるいは複数枚例えば５枚づつ一括
して移載していき、例えば１００枚のウエハＷを搭載させる。ウエハＷは、前工程におい
て、図示しない塗布ユニットにて表面にポリシラザン{―（ＳｉＲ１―ＮＲ２）ｎ―：Ｒ
１，Ｒ２はアルキル基}の成分と溶媒とを含む塗布液を例えばスピンコーティング法によ
り塗布することにより塗布膜が形成され、次いで例えば１５０℃程度の温度で３分間ベー
ク処理を行って、塗布液中の溶媒が除去する処理が施されたものである。
【００２４】
　ウエハＷの移載が終了した後、ウエハボート３１を上昇させて反応管３内に搬入し、蓋
体３４により反応管３内の下端開口部を閉じる。またこの間に反応管３内を真空排気（減
圧排気）し、反応管３内の圧力を例えば５３２００Ｐａ（４００Ｔｏｒｒ）に設定する。
そしてウエハボート３１の搬入後に、バルブＶ０，Ｖ１，Ｖ２を開くと共に水蒸気発生装
置５を作動させ、酸素ガス及び水素ガスを水蒸気発生装置５内にて触媒の存在下で反応さ
せて水分を発生させ、この水蒸気を反応管３内に導入する。酸素ガス及び水素ガスの流量
については、反応管３内において例えば１００枚のウエハＷに形成されたポリシラザン膜
の焼成に必要な量の水蒸気が供給されるように、夫々例えば２６５０ｓｃｃｍ及び３５０
０ｓｃｃｍに設定される。これにより減圧雰囲気下における処理領域の水分濃度は、例え
ば８０％となる。
【００２５】
　そして、圧力及びガスの供給状態はそのままにしておいてヒータ２２を制御し、例えば
１℃／分～２００℃／分の平均昇温速度で反応管３内を予備処理温度例えば２００℃まで
昇温し、次いで予備処理である熱処理を開始する。即ち反応管３内温度を２００℃として
、圧力を５３２００Ｐａに設定し、この状態を３０分程度維持して処理を行う（ステップ
Ｓ１）。このように予備処理を行うことにより、ウエハＷ表面のポリシラザンの塗布膜に
残存する溶媒及び不純物が除去される。つまりこの予備処理工程は、前記塗布ユニットに
おけるベーク処理の補完として行われるものであり、予備処理温度は１５０℃～３９０℃
、このときの反応管内の圧力は１３３Ｐａ（１Ｔｏｒｒ）～１０１０８０Ｐａ（７６０Ｔ
ｏｒｒ）、反応管３内の水分濃度は８０％に夫々設定することが望ましい。
【００２６】
　続いて圧力及びガスの供給状態はそのままにしておいてヒータ２２を制御し、例えば１
℃／分～２００℃／分の平均昇温速度で反応管３内を第１の温度例えば４００℃まで昇温
し、第１の熱処理を開始する。即ち反応管３内温度が４００℃、圧力が５３２００Ｐａの
状態を３０分程度維持して処理を行う（ステップＳ２）。このように前記水分濃度は８０
％、５３２００Ｐａ程度の減圧状態の下、４００℃付近の温度で３０分程度熱処理を行う
ことにより、窒素（Ｎ）、炭素（Ｃ）や水素（Ｈ）などの不純物が除去されてポリシラザ
ン膜の骨格が形成される。このため不純物を除去して骨格を形成するには、第１の熱処理
温度は３９０℃～４１０℃、処理時間は５分～６０分、反応管内の圧力は１３３Ｐａ～１
０１０８０Ｐａ、前記水分濃度は１％～９０％に夫々設定することが要求される。
【００２７】
　次いで圧力及びガスの供給状態はそのままにしておいてヒータ２２を制御し、例えば１
℃／分～２００℃／分の平均昇温速度で反応管３内を第２の温度例えば６００℃まで昇温
し、第２の熱処理を開始する。即ち反応管３内温度が６００℃、圧力が５３２００Ｐａの
状態を３０分程度維持して処理を行う（ステップＳ３）。
【００２８】
　このように前記水分濃度８０％、５３２００Ｐａ程度の減圧状態の下、６００℃付近の
温度で３０分程度熱処理を行うことにより、ポリシラザン膜に含まれるアルコールなどの
ＯＨ基に由来する成分が除去される。このため前記アルコールなどの成分を有効に除去す
るためには、第２の熱処理温度は６００℃～８００℃、処理時間は５分～６０分、反応管
内の圧力は１３３Ｐａ～１０１０８０Ｐａ、前記水分濃度は１％～９０％に夫々設定する
ことが要求される。
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【００２９】
　この後、バルブＶ０～Ｖ３を閉じて反応管３内への水蒸気の供給を停止する一方、炉内
のガスを窒素ガスに置換した後に、減圧状態を維持してヒータ２２を制御し、例えば１℃
／分～２００℃／分の平均昇温速度で反応管３内を第３の温度例えば８００℃まで昇温し
、第３の熱処理を開始する。即ち反応管３内温度が８００℃、圧力が５３２００Ｐａの状
態を３０分程度維持して処理を行う（ステップＳ４）。
【００３０】
　このように５３２００Ｐａ程度の減圧状態の下、８００℃付近の温度で、３０分程度熱
処理を行うことにより、ポリシラザン膜が緻密化される。このため第３の熱処理温度は８
００℃～１０００℃、処理時間は５分～６０分、反応管内の圧力は１３３Ｐａ～１０１０
８０Ｐａに夫々設定することが要求される。
【００３１】
　その後反応管３内を例えば４００℃まで降温させ、しかる後に反応管３内を窒素ガスに
よりパージして大気圧に戻し、ウエハボート３１を下降させて搬出する。そして図３に示
した移載動作との逆の動作で、つまりウエハボート３１の下段側からウエハＷを移載機で
取り出し、順次ウエハボート３１を下降させていく。以上の一連の工程は、制御部５によ
るプログラム及びレシピに基づいて実行される。
【００３２】
　このような実施の形態によれば、次のような効果がある。先ずポリシラザン膜は塗布膜
であるので、アスペクト比の高い凹部への埋め込み性が良好であり、ボイドやシームのな
い塗布膜を形成することができる。またポリシラザンの塗布膜が形成されたウエハに対し
て、４段階に分けて段階的に温度を上昇させて熱処理を行っているので高密度で硬く、Ｓ
ＴＩ構造の素子分離膜１０や第１の層間絶縁膜１２として有効な特性のポリシラザン膜を
形成することができる。
【００３３】
　先ず、水蒸気雰囲気下で予備処理工程にて２００℃の温度にて熱処理を行うことにより
、ポリシラザンの塗布液中に残存する溶媒成分及び不純物が除去される。次に水蒸気雰囲
気、減圧雰囲気の下、第１の熱処理工程にて４００℃の温度にて熱処理を行うことにより
、不純物を除去した状態でポリシラザン膜の骨格が形成される。ここでこの第１の熱処理
工程を行わずに、第１の温度よりも高い温度例えば７００℃程度まで急激に加熱してしま
うと、後述する実験例からも明らかなように、形成されたポリシラザン膜は、膜の電気的
特性を示すＶｆｂ―膜厚特性が悪く、不純物量の多いものとなってしまう。これは第１の
温度よりも高い温度まで急激に加熱してしまうと、ポリシラザン膜の骨格を形成する反応
が進行しないばかりか、ＮＨ３，ＳｉＨ４等の不純物が除去されない状態で焼成されてし
まい、これにより膜の特性が悪化してしまうためと考えられる。
【００３４】
　続いて水蒸気雰囲気、減圧雰囲気の下、第２の熱処理工程にて６００℃の温度にて熱処
理を行うことにより、ポリシラザン膜に含まれるアルコールなどのＯＨ基に由来する成分
が除去される。ここでこの第２の熱処理工程を行わずに、第１の熱処理工程のみを行った
場合には、密度が低く、脆い膜が形成されてしまい、また処理時間を長くしても後述する
実験例からも明らかなように、前記Ｖｆｂ―膜厚特性が悪く、実際には素子分離膜１０や
第１の層間絶縁膜１２としては用いることができないものとなってしまう。この理由はＯ
Ｈ基が多く含まれており、アルコール等のＯＨ基に由来する成分が残っていて、生焼けの
状態のためと推察される。
【００３５】
　次いで減圧雰囲気の下、第３の熱処理工程にて８００度の温度にて熱処理を行うことに
より、ポリシラザン膜が緻密化される。このようにＳｉＯ２の骨格形成後にアルコール等
の成分を除去することにより、高密度であって硬度が大きく、また酸化膜（ＳｉＯ2膜）
と同程度の前記Ｖｆｂ―膜厚特性や、誘電率を有するポリシラザン膜を形成することがで
き、このようなポリシラザン膜は、前記素子分離膜１０や第１の層間絶縁膜１２等の絶縁
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膜として有効なものとなる。また熱処理を段階的に行うことにより、膜中の炭素の除去量
が多くなり、不純物が少ないポリシラザン膜を形成できて、膜の誘電率や電気的特性の良
好な膜を得ることができる。
【００３６】
　ここで上述の実施の形態では、予備処理工程、第１の熱処理工程、第２の熱処理工程、
第３の熱処理工程をいずれも反応管３の圧力が５３２００Ｐａ程度の減圧状態で行ってい
るが、これにより反応管３のパーティクル発生を抑えて、ウエハのパーティクル汚染を防
ぐことができる。即ち前記予備処理工程～第３の熱処理工程ではいずれも、ウエハは加熱
されることにより、ウエハ自体からアンモニア、水素、シラン等のガスを発生させており
、これらのガスが気相反応によりウエハに付着してＳｉＯ２系のパーティクルを発生させ
てしまう。このため反応管３内を減圧状態に保ち、反応管３内のガスを排気路から排気さ
せることにより、前記パーティクルの原因となるガスも効率良く排気されてしまうので、
これによりパーティクルの発生が抑えられる。
【００３７】
　ここで、前記パーティクルは後工程において問題となり、上述の図２に示す熱処理装置
のように、１度に１００枚のウエハを処理する場合には、ウエハから発生するガスの量が
多量となるため、このように減圧下で熱処理を行うことは有効である。また減圧状態は、
パーティクルの発生を抑えるためのものであるので、反応管圧力は例えば１３３Ｐａ～９
３１００Ｐａ（７００Ｔｏｒｒ）程度の減圧状態を設定することが望ましい。
【００３８】
　また上述の実施の形態では、予備処理工程、第１の熱処理工程、第２の熱処理工程を水
蒸気雰囲気で行っているが、前処理工程や第１の熱処理工程を水蒸気雰囲気で行うのは、
４００℃以下程度の温度かつ、水蒸気雰囲気にて熱処理を行うと、ポリシラザン膜の底部
まで完全に熱が行き渡った状態になって底部まで良好な状態で焼成が行われると共に、膜
中の酸素濃度が高くなるからである。
【００３９】
　さらに第２の熱処理工程を水蒸気雰囲気で行うのは、後述する実験例からも明らかなよ
うに、ＯＨ基に由来する成分が除去しやすい状態となり、ＳｉＯ２膜と同じような骨格が
作れるからである。この際、上述の熱処理装置では、水蒸気発生装置５として、酸素ガス
と水素ガスとを用いて触媒方式によって水蒸気を発生させているので、水蒸気の発生量を
１％～９０％まで広範囲に制御可能であり、目的とするポリシラザン膜の膜質に対応して
所望の水蒸気量に調整でき、有効である。
【００４０】
　ここで第３の熱処理工程を水蒸気雰囲気で行わないのは、図１に示すように、ＳＴＩ構
造の凹部１００の側壁に酸化膜１０１のみが形成されている場合を例にしたからである。
この場合には酸化膜１０１の上にポリシラザン膜が形成されるが、ポリシラザン膜の形成
の際に酸化膜１０１が剥き出しの状態になっているので、８００℃～１０００℃という高
温下かつ水蒸気雰囲気下では酸化力が強く、前記側壁の酸化膜１０１が酸化されてしまい
、理想のＳＴＩ形状を得ることができないので、第３の熱処理工程では、水蒸気雰囲気下
で行わないことが望ましい。
【００４１】
　しかしながら図５に示すように、ＳＴＩ構造の凹部１００に酸化膜１０１と窒化膜１０
２とをこの順序で形成し、この窒化膜１０２の上にポリシラザン膜を形成する場合には、
窒化膜１０２は酸化されにくいので、第３の熱処理工程を水蒸気雰囲気下にて行ってもよ
い。このようにＳＴＩ構造の凹部１００の埋め込み材料としてポリシラザン膜を用いる場
合の熱処理方法は、ＳＴＩ構造によって第３の熱処理工程の雰囲気は所定の雰囲気が選択
される。
【００４２】
　さらに上述の実施の形態では、ウエハボート３１を反応管３内に搬入する際、反応管３
内を酸素雰囲気に設定しているので、ウエハボート３１を搬入するときに発生するポリシ
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ラザン膜から発生した反応物（昇華物）がウエハ上に付着することを抑えることができる
。またウエハボート３１を反応管３内に搬入する際の温度を２００℃以下の温度例えば１
５０℃程度に設定することによっても、ウエハボート３１を搬入するときに発生するポリ
シラザン膜から発生した反応物（昇華物）のウエハへの付着を抑えることができる。
【００４３】
　以上において、上述の熱処理装置を用いて、図１に示す半導体デバイスのメタル配線層
よりも上層側に設けられた膜例えば第２の層間絶縁膜１６や第３の層間絶縁膜１９として
ポリシラザン膜を形成する場合には、高温熱処理によるメタル配線層であるＣｕの凝集を
防ぐために、あるいはゲート酸化膜１３などへのサーマルダメージを抑制するために、第
３の熱処理工程は行わずに、上述の第２の熱処理工程は、これらＣｕの凝集抑制やサーマ
ルダメージを抑制するために、例えば６５０℃以下の温度にて処理を行うことが望ましい
。
【実施例】
【００４４】
　以下に本発明の効果を確認するために行った実験例について説明する。
（実施例１）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において、種々の熱処理条件にて焼成して得られたポリシラザン
膜に対して、「製品名Ｑｕａｎｔｏｘ」という非接触ＣＶ測定器を用いて電気的特性（Ｖ
ｆｂ：フラットバンドボルテージ）を測定した。この結果を図６に示すが、図中縦軸はＶ
ｆｂ、横軸はポリシラザン膜の膜厚を夫々示している。この際、熱処理条件は、以下のと
おりとした。
【００４５】
　実施例１－１：水蒸気雰囲気（水分濃度８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の
下、４００℃にて３０分間第１の熱処理のみを行った。この結果を図６に◇で示す。
【００４６】
　実施例１－２：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、７００℃にて３
０分間第２の熱処理のみを行った。この結果を図６に◆で示す。
【００４７】
　実施例１－３：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、３２０℃にて３
０分間第１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて３０分間第２の熱処理を行った。この
結果を図６に○で示す。
【００４８】
　実施例１－４：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、３９０℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例１－３と同様にした。この結果を図６に●で示す。
【００４９】
　実施例１－５：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例１－３と同様にした。この結果を図６に□で示す。
【００５０】
　実施例１－６：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４１２℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例１－３と同様にした。この結果を図６に■で示す。
【００５１】
　実施例１－７：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、５００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例１－３と同様にした。この結果を図６に△で示す。
【００５２】
　実施例１－８：実施例１－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、２００℃にて予
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備処理を３０分間行い、次いで４００℃にて第１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて
第２の熱処理を行った。この後常圧雰囲気の下、Ｎ２ガスを５０００ｓｃｃｍの流量で導
入した状態で、８５０℃にて３０分間、第３の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理の
処理時間は実施例１－３と同様にした。この結果を図６に▲で示す。
【００５３】
　ここで図６に示すＶｆｂは、酸化膜（ＳｉＯ２膜）に特性が近いか否かを示す電気的な
指標であり、Ｖｆｂ－膜厚特性は、膜厚が変化してもＶｆｂがほぼ一定であるほど前記特
性がよく、ＳｉＯ２膜に近い特性を有することを意味している。この結果、実施例１－１
，実施例１－２のように第１の熱処理のみ、または第２の熱処理のみを行って焼成したポ
リシラザン膜は、前記Ｖｆｂ－膜厚特性がかなり悪いことが認められ、第１の熱処理と第
２の熱処理とを連続して行うことにより、ポリシラザン膜の電気的特性が向上することが
理解される。
【００５４】
　また第１の熱処理と第２の熱処理とを連続して行う場合であっても、第１の熱処理温度
が３２０℃（実施例１－３）や、５００℃（実施例１－７）の場合には、第１の熱処理温
度が３９０℃（実施例１－４）や、４００℃（実施例１－５）、４１２℃（実施例１－６
）の場合に比べて、前記特性が悪いことが認められ、第１の熱処理温度には最適範囲があ
り、３９０℃～４１０℃に設定することにより、膜の電気的特性を高めることができるこ
とが理解される。
【００５５】
　さらに実施例１－８のように、第１の熱処理の前に２００℃にて予備処理を行い、第２
の熱処理の後に８５０℃にて第３の熱処理を行うことにより、前記特性が格段に向上する
ことが確認され、前記予備処理と第３の熱処理の有効性が認められた。
【００５６】
　（実施例２）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において、種々の熱処理条件にて焼成して得られたポリシラザン
膜に対して、アルミニウム／カッパー電極パターンを形成したサンプルを作成してＣＶ法
により誘電率を測定した。この結果を図７に示すが、図中縦軸は誘電率、横軸はポリシラ
ザン膜の熱処理条件を夫々示している。この際、熱処理条件は、以下のとおりとした。
【００５７】
　実施例２－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理のみを行った。
【００５８】
　実施例２－２：実施例２－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、７００℃にて３
０分間第２の熱処理のみを行った。
【００５９】
　実施例２－３：実施例２－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて３
０分間第１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて３０分間第２の熱処理を行った。
【００６０】
　実施例２－４：実施例２－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて第２の熱処理を行った。この後Ｏ２ガスを１８
００ｓｃｃｍ、Ｎ２ガスを４２００ｓｃｃｍの流量で夫々導入した状態で、８５０℃にて
３０分間、第３の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理の処理時間は実施例２－３と同
様にした。
【００６１】
　実施例２－５：実施例２－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて第２の熱処理を行った。この後Ｎ２ガスを５０
００ｓｃｃｍの流量で夫々導入した状態で、８５０℃にて３０分間、第３の熱処理を行っ
た。第１及び第２の熱処理の処理時間は実施例２－３と同様にした。
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【００６２】
　ここで図７の右端には、成膜処理により形成されたＳｉＯ2膜のデータを示してあり、
ＳｉＯ2膜の誘電率と同等であれば問題のない範囲である。この結果、実施例２－１，実
施例２－２のように、第１の熱処理のみ、または第２の熱処理のみを行って焼成したポリ
シラザン膜は、実施例２－３、実施例２－４、実施例２－５のように第１の熱処理と第２
の熱処理とを両方行って焼成したポリシラザン膜よりも誘電率が高いことが認められ、第
１の熱処理と第２の熱処理とを連続して行うことにより、ＳｉＯ２膜と同程度の低誘電率
のポリシラザン膜を形成できることが理解される。
【００６３】
　また実施例２－３のポリシラザン膜よりも、実施例２－４や実施例２－５のポリシラザ
ン膜の方が誘電率が僅かに低いことから、第１の熱処理と第２の熱処理に後に第３の熱処
理を行うことが有効であることが理解される。この際実施例２－５の結果から、第３の熱
処理の際にＮ2ガスを導入することにより、よりポリシラザン膜の誘電率を低くできるこ
とが認められた。
【００６４】
　（実施例３）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において、種々の熱処理条件にて焼成して得られたポリシラザン
膜に対して、ＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換赤外分光法）のスペクトルを測定した。この測定
結果のＯＨ基に起因するピーク近傍のスペクトルを図８に示す。この際、熱処理条件は、
以下のとおりとした。
【００６５】
　実施例３－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理のみを行った。
【００６６】
　実施例３－２：実施例３－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて３
０分間第１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて３０分間第２の熱処理を行った。
【００６７】
　実施例３－３：実施例３－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例３－２と同様に設定した。
【００６８】
　実施例３－４：実施例３－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで６００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例３－２と同様に設定した。
【００６９】
　ここで図８では、ＯＨ基に起因するピークが大きいほど、ポリシラザン膜中のＯＨ基に
由来する成分の量が多いことを示している。この結果、ＯＨ基に起因するピークは実施例
３－１の条件が最も大きく、次いで実施例３－４、実施例３－３の順で小さくなり、実施
例３－２の条件では前記ピークが見られないことが認められた。また成膜処理により形成
されたＳｉＯ２膜についても同様にＦＴ－ＩＲスペクトルを測定したところ、ＯＨ基に由
来するピークは認められなかった。従って第１の熱処理を行うだけでは、ポリシラザン膜
中のＯＨ基に由来する成分の残存量が多く、第２の熱処理を行うことにより、ポリシラザ
ン膜に含まれるＯＨ基に由来する成分が除去され、さらに第２の熱処理の処理温度が高い
ほど、前記ＯＨ基に由来する成分の除去効果が大きく、より成膜処理により形成されたＳ
ｉＯ２膜の構造に近づくことが認められた。
【００７０】
　（実施例４）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において、種々の熱処理条件にて焼成して得られたポリシラザン
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膜に対して、ＦＴ－ＩＲのスペクトルを測定し、図９に示すＳｉ－Ｏ結合に起因する３つ
のピークの面積を求めた。この結果を図１０に示すが、この際、Ｓｉ－Ｏ結合（I）は、
波数９８３～１３２０ｃｍ－１までの面積、Ｓｉ－Ｏ結合（II）は、波数７５０～９００
ｃｍ－１までの面積、Ｓｉ－Ｏ結合（III）は、波数４０３～５２０ｃｍ－１までの面積
を夫々求めている。ここで、熱処理条件は、以下のとおりとした。
【００７１】
　実施例４－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理のみを行った。
【００７２】
　実施例４－２：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて３
０分間第１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて３０分間第２の熱処理を行った。
【００７３】
　実施例４－３：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例４－２と同様に設定した。
【００７４】
　実施例４－４：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで６００℃にて第２の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理
の処理時間は実施例４－２と同様に設定した。
【００７５】
　実施例４－５：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて第２の熱処理を行った。次に酸素ガスと窒素ガ
スを夫々１８００ｓｃｃｍ、４２００ｓｃｃｍの流量で導入しながら８５０℃にて３０分
間、第３の熱処理を行った。第１及び第２の熱処理の処理時間は実施例４－２と同様に設
定した。
【００７６】
　実施例４－６：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて第２の熱処理を行った。次に実施例４－５と同
様の常圧雰囲気の下、窒素ガスを５０００ｓｃｃｍの流量で導入しながら８５０℃にて第
３の熱処理を行った。第１及び第２並びに第３の熱処理の処理時間は実施例４－５と同様
に設定した。
【００７７】
　実施例４－７：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。次に実施例４－５と同
様の常圧雰囲気の下、酸素ガスと窒素ガスを夫々１８００ｓｃｃｍ、４２００ｓｃｃｍの
流量で導入しながら８５０℃にて第３の熱処理を行った。第１及び第２並びに第３の熱処
理の処理時間は実施例４－５と同様に設定した。
【００７８】
　実施例４－８：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて第２の熱処理を行った。次に実施例４－５と同
様の常圧雰囲気の下、窒素ガスを５０００ｓｃｃｍの流量で導入しながら８５０℃にて第
３の熱処理を行った。第１及び第２並びに第３の熱処理の処理時間は実施例４－５と同様
に設定した。
【００７９】
　実施例４－９：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて第
１の熱処理を行ない、次いで６００℃にて第２の熱処理を行った。次に実施例４－５と同
様の常圧雰囲気の下、酸素ガスと窒素ガスを夫々１８００ｓｃｃｍ、４２００ｓｃｃｍの
流量で導入しながら８５０℃にて第３の熱処理を行った。第１及び第２並びに第３の熱処
理の処理時間は実施例４－５と同様に設定した。
【００８０】



(14) JP 4342895 B2 2009.10.14

10

20

30

40

50

　実施例４－１０：実施例４－１と同様の水蒸気雰囲気、常圧雰囲気の下、４００℃にて
第１の熱処理を行ない、次いで６００℃にて第２の熱処理を行った。次に実施例４－５と
同様の常圧雰囲気の下、窒素ガスを５０００ｓｃｃｍの流量で導入しながら８５０℃にて
第３の熱処理を行った。第１及び第２並びに第３の熱処理の処理時間は実施例４－５と同
様に設定した。
【００８１】
　成膜処理により形成されたＳｉＯ２膜の結果についても合わせて示し、ＳｉＯ２膜のデ
ータに近いほど、ポリシラザン膜の骨格がＳｉＯ２膜に近いことを意味する。この結果に
より、第１の熱処理（実施例４－１）のみの場合よりも、第１及び第２の熱処理を行う場
合（実施例４－２～４－４）や、第１及び第２並びに第３の熱処理を行う場合（実施例４
－５～４－１０）の場合の方が、Ｓｉ―Ｏ結合に起因するピークの面積が前記ＳｉＯ２膜
のデータに近づくことが認められ、よりＳｉＯ２膜に近い骨格を有することが理解される
。また第２の熱処理は処理温度が高いほど、前記ＳｉＯ２膜のデータに近づくことが認め
られた。
【００８２】
　さらに第２の熱処理の温度が７００℃以上と高い場合には、第３の熱処理の有無により
、前記Ｓｉ―Ｏ結合に起因するピークの面積はほとんど変化しないことが認められ、第１
の熱処理と第２の熱処理とによりポリシラザン膜の構造が決定されることが理解される。
また第２の熱処理の温度が６００℃の場合には、第３の熱処理をさらに行うことにより、
前記Ｓｉ―Ｏ結合に起因するピークの面積が大きくなることが認められ、これは第２の熱
処理では除去し切れなかったＯＨ基に由来する成分が第３の熱処理により除去され、これ
によってポリシラザン膜の構造が決定されるためと推察される。さらにまたこの実施例で
は、第３の熱処理の際にＮ2ガスとＯ2ガスとを導入する場合の方が、Ｎ2ガスのみを導入
する場合よりも、前記Ｓｉ―Ｏ結合に起因するピークの面積が大きくなることが認められ
た。
【００８３】
　（実施例５）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において、種々の熱処理条件にて焼成して得られたポリシラザン
膜に対して、ＳＩＭＳ分析を行った。この結果を膜中のＣ濃度については図１１、Ｈ濃度
については図１２、Ｎ濃度については図１３に夫々示し、図１１～１３中、横軸は膜の深
さ、縦軸は夫々Ｃ濃度、Ｈ濃度、Ｎ濃度を示している。ここで熱処理条件は、以下のとお
りとした。
【００８４】
　実施例５－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて３０分間第２の熱処理を行
った。次に酸素ガスと窒素ガスを夫々１８００ｓｃｃｍ、４２００ｓｃｃｍの流量で導入
しながら８５０℃にて３０分間、第３の熱処理を行った。
【００８５】
　実施例５－２：実施例５－１の第１の熱処理工程を行わず、第２の熱処理工程と第３の
熱処理工程のみを行った。第２及び第３の熱処理の処理条件は実施例５－１と同様に設定
した。
【００８６】
　この結果、膜中のＣ濃度、Ｈ濃度、Ｎ濃度は、いずれも実施例５－１の条件で形成され
たポリシラザン膜の方が小さいことが認められ、第１の熱処理工程と第２の熱処理工程、
第３の熱処理工程を段階的に実施することにより、膜中の炭素や水素や窒素の除去量が多
くなり、不純物が少ないポリシラザン膜を形成できることが理解される。また実施例５－
１の条件にて、第１の熱処理工程の前に予備処理工程を行って形成されたポリシラザン膜
に対しても同様にＳＩＭＳ分析を行ったところ、実施例５－１の条件にて形成されたポリ
シラザン膜と同様のスペクトルが得られ、予備処理工程の有無によっては膜中の不純物濃
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度はほとんど変化しなことが認められた。
【００８７】
　（実施例６）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷと
共にベアシリコンウエハを反応容器内に搬入し、前記熱処理装置においてポリシラザン膜
の焼成処理を行い、ベアシリコンウエハに対して処理前後でのパーティクル付着数を「製
品名Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃａｎ」という表面欠陥検査装置を用いて評価することにより、
熱処理時の圧力条件によるパーティクル付着数への影響を確認した。パーティクルは粒径
が０．１６μｍ以上の大きさのものを測定対象とし、ウエハ全面について測定した。また
熱処理条件は次のとおりである。
【００８８】
　実施例６－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理を行ない、次いで８００℃にて３０分間第２の熱処理を行
った。次に酸素ガスと窒素ガスを夫々１８００ｓｃｃｍ、４２００ｓｃｃｍの流量で導入
しながら８５０℃にて３０分間、第３の熱処理を行った。
【００８９】
　実施例６－２：減圧雰囲気（５３２００Ｐａ）とした以外は、実施例６－１と同様の処
理条件で熱処理を行った。
【００９０】
　この結果を図１４に示し、図中横軸は、熱処理時の圧力条件、縦軸はウエハに付着した
パーティクル数を示している。この結果、反応容器内を減圧雰囲気に設定して熱処理を行
うことにより、ウエハに付着するパーティクル数を大幅に低減できることが認められた。
【００９１】
　（実施例７）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷと
共にベアシリコンウエハを反応容器内に搬入し、前記熱処理装置においてポリシラザン膜
の焼成処理を行い、ベアシリコンウエハに対して処理前後でのパーティクル付着数を前記
「製品名Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃａｎ」よりなる検査装置を用いて評価することにより、ウ
エハを反応容器に搬入するときの炉内雰囲気によるパーティクル付着数への影響を確認し
た。パーティクルは粒径が０．１６μｍ以上の大きさのものを測定対象とし、ウエハ全面
について測定した。また熱処理条件は次のとおりである。
【００９２】
　実施例７－１：反応容器内を窒素雰囲気に設定した状態で、ウエハを反応容器内に搬入
し、実施例６－１と同様の処理条件にて熱処理を行った。
【００９３】
　実施例７－２：反応容器内を酸素雰囲気に設定した状態で、ウエハを反応容器内に搬入
し、実施例６－１と同様の処理条件にて熱処理を行った。
【００９４】
　この結果を図１５に示し、図中横軸は、ウエハ搬入時の反応容器内の雰囲気、縦軸はウ
エハに付着したパーティクル数を示している。この結果、反応容器内を酸素雰囲気に設定
した状態でウエハを搬入することにより、ウエハに付着するパーティクル数を大幅に低減
できることが認められた。
【００９５】
　（実施例８）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷと
共にベアシリコンウエハを反応容器内に搬入し、前記熱処理装置においてポリシラザン膜
の焼成処理を行い、ベアシリコンウエハに対して処理前後でのパーティクル付着数を前記
「製品名Ｓｕｒｆａｃｅ　Ｓｃａｎ」よりなる検査装置を用いて評価することにより、ウ
エハを反応容器に搬入するときの炉内温度によるパーティクル付着数への影響を確認した
。パーティクルは粒径が０．１６μｍ以上の大きさのものを測定対象とし、ウエハ全面に



(16) JP 4342895 B2 2009.10.14

10

20

30

40

50

ついて測定した。また熱処理条件は次のとおりである。
【００９６】
　実施例８－１：反応容器内を４００℃以上の温度に設定した状態で、ウエハを反応容器
内に搬入し、実施例６－１と同様の処理条件にて熱処理を行った。
【００９７】
　実施例８－２：反応容器内を２００℃に設定した状態で、ウエハを反応容器内に搬入し
、実施例６－１と同様の処理条件にて熱処理を行った。
【００９８】
　この結果を図１６に示し、図中横軸は、ウエハの搬入時の反応容器内の温度、縦軸はウ
エハに付着したパーティクル数を示している。この結果、反応容器内を２００℃程度の温
度に設定した状態でウエハを搬入することにより、４００℃以上の温度に設定した場合に
比べてウエハに付着するパーティクル数を大幅に低減でき、搬入時の反応容器内の温度は
２００℃以下であることが望ましいことが理解される。
【００９９】
　（実施例９）
　ポリシラザンの塗布膜が形成され、１５０℃で３分間ベーク処理が行われたウエハＷに
対して、前記熱処理装置において所定の熱処理条件にて焼成処理を行い、第１の熱処理工
程と第２の熱処理工程と第３の熱処理工程とを常圧雰囲気下で行った場合と、減圧雰囲気
下で行った場合とについて、形成されたポリシラザン膜の膜質を誘電率を測定することに
より比較した。ここで熱処理条件は、以下のとおりとした。
【０１００】
　実施例９－１：水蒸気雰囲気（８０％）、常圧雰囲気（１０１０８０Ｐａ）の下、４０
０℃にて３０分間第１の熱処理を行ない、次いで７００℃にて３０分間第２の熱処理を行
った。次に窒素ガスを５０００ｓｃｃｍの流量で導入しながら８５０℃にて３０分間、第
３の熱処理を行った。
【０１０１】
　実施例９－２：減圧雰囲気（５３２００Ｐａ）の下で処理を行う以外は、実施例９－１
と同様の処理条件にて熱処理を行った。
【０１０２】
　この結果を図１７に示し、図中横軸は熱処理時の圧力条件、縦軸は誘電率を夫々示して
いる。これにより熱処理時の圧力条件が常圧雰囲気であっても減圧雰囲気であっても、形
成されたポリシラザン膜の誘電率はほとんど変化がないことが認められた。またこれらの
ポリシラザン膜に対してＦＴ－ＩＲ分析を行ったところ、ＯＨ基に由来する成分に起因す
るピークの大きさはほとんど同じであることが確認され、これらより、熱処理時の圧力条
件は、ポリシラザン膜の膜質にはほとんど影響を与えないことが理解される。
【０１０３】
　以上において、本発明では、反応容器内を水蒸気雰囲気とする代わりに、反応容器内に
オゾンを供給して、オゾン雰囲気にて前記予備処理や、第１の熱処理、第２の熱処理を行
うようにしてもよいし、減圧下の反応容器内に酸素ガスと水素ガスとを別々に供給して、
１Ｔｏｒｒ前後の圧力下で主に水素活性種と水酸基活性種とを発生させた酸化性雰囲気の
元で、前記予備処理や第１の熱処理、第２の熱処理を行うようにしてもよい。また本発明
により焼成されるポリシラザン膜は素子分離膜や層間絶縁膜として用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【０１０４】
【図１】本発明の熱処理方法にて焼成されるポリシラザン膜を備えた半導体デバイスの構
成例を示す断面図である。
【図２】本発明の熱処理装置の一例を示す断面図である。
【図３】本発明の熱処理方法を説明するための工程図である。
【図４】本発明の熱処理方法の、各工程の温度及び反応管内の状態を示す説明図である。
【図５】ＳＴＩ構造の埋め込み材料を説明するための断面図である。
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【図６】ポリシラザン膜の膜厚と電気特性との関係を示す特性図である。
【図７】ポリシラザン膜の焼成条件と、誘電率との関係を示す特性図である。
【図８】ポリシラザン膜の焼成条件と、ＦＴ－ＩＲスペクトルとの関係を示す特性図であ
る。
【図９】ポリシラザン膜のＦＴ－ＩＲスペクトルを示す特性図である。
【図１０】ポリシラザン膜のＦＴ－ＩＲスペクトルのＳｉ―Ｏ結合に起因するピークの面
積を示す特性図である。
【図１１】ポリシラザン膜のＳＩＭＳ分析の結果を示す特性図である。
【図１２】ポリシラザン膜のＳＩＭＳ分析の結果を示す特性図である。
【図１３】ポリシラザン膜のＳＩＭＳ分析の結果を示す特性図である。
【図１４】熱処理時の圧力条件とパーティクル付着量との関係を示す特性図である。
【図１５】反応容器内へのウエハの搬入時の反応容器内雰囲気とパーティクル付着量との
関係を示す特性図である。
【図１６】反応容器内へのウエハの搬入時の反応容器内温度とパーティクル付着量との関
係を示す特性図である。
【図１７】熱処理時の圧力条件とポリシラザン膜の誘電率との関係を示す特性図である。
【符号の説明】
【０１０５】
１　　　　半導体基板
１０　　　素子分離膜
１２　　　第１の層間絶縁膜
１６　　　第２の層間絶縁膜
１９　　　第３の層間絶縁膜
２　　　　加熱炉
２２　　　ヒータ
２５　　　真空ポンプ
３　　　　反応管
３１　　　ウエハボート
４　　　　ガス供給管
４５　　　酸素ガス供給源
４６　　　水素ガス供給源
４７　　　窒素ガス供給源
５　　　　水蒸気発生装置
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