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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解しない第１温度下で、基板に対
して、前記第１原料と第１酸化剤とを供給することにより、前記基板の表面の下地上に、
第１酸化膜を堆積させる工程と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、第２原料と第２酸化剤とを
供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化膜を堆積
させる工程と、
　を有し、
　前記第１酸化膜を堆積させる工程では、
　前記基板に対して前記第１原料および触媒を供給することで、第１層を形成する工程と
、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および触媒を供給することで、前記第１層を酸化させ
て第１酸化層を形成する工程と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行い、
　前記第２酸化膜を堆積させる工程では、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する工程と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、酸素含有ガスおよび水素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する工程と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行い、
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　前記第２酸化層を形成する工程では、前記酸素含有ガスと前記水素含有ガスとを反応さ
せて原子状酸素を含む酸化種を生じさせ、前記酸化種により前記第２層を酸化させるとと
もに前記第１酸化膜を改質させる半導体装置の製造方法。
【請求項２】
　前記第１酸化膜を堆積させる工程における前記第１酸化剤による酸化力は、前記第２酸
化膜を堆積させる工程における前記第２酸化剤による酸化力よりも小さい請求項１に記載
の半導体装置の製造方法。
【請求項３】
　前記第１酸化剤は、前記第１酸化膜を堆積させる工程において、前記下地の酸化を抑制
する酸化力を有する請求項１または２に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項４】
　前記第２酸化膜を堆積させる工程では、前記第２酸化剤に由来する酸化種により前記第
１酸化膜を改質させる請求項１～３のいずれか１項に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項５】
　前記第２酸化膜を堆積させる工程では、前記酸化種により前記第１酸化膜を改質させる
ことで、前記酸化種を前記第１酸化膜中で消費させ、前記酸化種の前記下地への到達をブ
ロックする請求項４に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項６】
　前記第１酸化膜の膜厚を、前記酸化種の前記下地への到達をブロックする厚さとする請
求項４に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項７】
　前記第１酸化膜の膜厚を、０．３５ｎｍ以上３０ｎｍ以下とする請求項１～６のいずれ
か１項に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項８】
　前記第１酸化膜の膜厚を、０．５ｎｍ以上２０ｎｍ以下とする請求項１～６のいずれか
１項に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項９】
　前記第１酸化膜の膜厚を、１ｎｍ以上１０ｎｍ以下とする請求項１～６のいずれか１項
に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１０】
　第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解しない第１温度下で、基板に対
して、前記第１原料と第１酸化剤とを供給することにより、前記基板の表面の下地上に、
第１酸化膜を堆積させる工程と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、第２原料と第２酸化剤とを
供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化膜を堆積
させる工程と、
　を有し、
　前記第１酸化膜を堆積させる工程では、
　前記基板に対して前記第１原料および触媒を供給することで、第１層を形成する工程と
、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および触媒を供給することで、前記第１層を酸化させ
て第１酸化層を形成する工程と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行い、
　前記第２酸化膜を堆積させる工程では、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する工程と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、プラズマ励起させた酸素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する工程と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行う半導体装置の製造方法。
【請求項１１】
　前記第２酸化層を形成する工程では、プラズマ励起させた酸素含有ガスに含まれる酸素
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活性種を含む酸化種により前記第２層を酸化させるとともに前記第１酸化膜を改質させる
請求項１０に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１２】
　前記第２酸化層を形成する工程では、前記酸化種により前記第１酸化膜を改質させるこ
とで、前記酸化種を前記第１酸化膜中で消費させ、前記酸化種の前記下地への到達をブロ
ックする請求項１１に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１３】
　前記第２温度を、前記第２原料が単独で存在した場合に前記第２原料が熱分解する温度
とする請求項１～１２のいずれか１項に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１４】
　前記第１温度を室温以上１００℃以下とし、前記第２温度を４５０℃以上８００℃以下
とする請求項１～１３のいずれか１項に記載の半導体装置の製造方法。
【請求項１５】
　基板に対する処理が行われる処理室と、
　前記処理室内の基板に対して第１原料、第２原料を供給する原料供給系と、
　前記処理室内の基板に対して第１酸化剤、第２酸化剤を供給する酸化剤供給系と、
　前記処理室内の基板に対して触媒を供給する触媒供給系と、
　前記処理室内の基板を加熱するヒータと、
　前記処理室内において、前記第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解し
ない第１温度下で、基板に対して、前記第１原料と前記第１酸化剤とを供給することによ
り、前記基板の表面の下地上に、第１酸化膜を堆積させる処理と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、前記第２原料と前記第２酸
化剤とを供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化
膜を堆積させる処理と、
　を行わせ、
　前記第１酸化膜を堆積させる処理では、
　前記基板に対して前記第１原料および前記触媒を供給することで、第１層を形成する処
理と、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および前記触媒を供給することで、前記第１層を酸化
させて第１酸化層を形成する処理と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせ、
　前記第２酸化膜を堆積させる処理では、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する処理と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、酸素含有ガスおよび水素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する処理と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせ、
　前記第２酸化層を形成する処理では、前記酸素含有ガスと前記水素含有ガスとを反応さ
せて原子状酸素を含む酸化種を生じさせ、前記酸化種により前記第２層を酸化させるとと
もに前記第１酸化膜を改質させるように、前記原料供給系、前記酸化剤供給系、前記触媒
供給系、および前記ヒータを制御するよう構成される制御部と、
　を有する基板処理装置。
【請求項１６】
　基板に対する処理が行われる処理室と、
　前記処理室内の基板に対して第１原料、第２原料を供給する原料供給系と、
　前記処理室内の基板に対して第１酸化剤、第２酸化剤を供給する酸化剤供給系と、
　前記処理室内の基板に対して触媒を供給する触媒供給系と、
　前記処理室内の基板を加熱するヒータと、
　前記処理室内において、前記第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解し
ない第１温度下で、基板に対して、前記第１原料と前記第１酸化剤とを供給することによ
り、前記基板の表面の下地上に、第１酸化膜を堆積させる処理と、
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　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、前記第２原料と前記第２酸
化剤とを供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化
膜を堆積させる処理と、
　を行わせ、
　前記第１酸化膜を堆積させる処理では、
　前記基板に対して前記第１原料および触媒を供給することで、第１層を形成する処理と
、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および触媒を供給することで、前記第１層を酸化させ
て第１酸化層を形成する処理と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせ、
　前記第２酸化膜を堆積させる処理では、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する処理と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、プラズマ励起させた酸素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する処理と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせるように、前記原料供給系、前記酸化剤供給
系、前記触媒供給系、および前記ヒータを制御するよう構成される制御部と、
　を有する基板処理装置。
【請求項１７】
　基板処理装置の処理室内において、
　第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解しない第１温度下で、基板に対
して、前記第１原料と第１酸化剤とを供給することにより、前記基板の表面の下地上に、
第１酸化膜を堆積させる手順と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、第２原料と第２酸化剤とを
供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化膜を堆積
させる手順と、
　前記第１酸化膜を堆積させる手順において、
　前記基板に対して前記第１原料および触媒を供給することで、第１層を形成する手順と
、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および触媒を供給することで、前記第１層を酸化させ
て第１酸化層を形成する手順と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせる手順と、
　前記第２酸化膜を堆積させる手順において、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する手順と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、酸素含有ガスおよび水素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する手順と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせる手順と、
　前記第２酸化層を形成する手順において、前記酸素含有ガスと前記水素含有ガスとを反
応させて原子状酸素を含む酸化種を生じさせ、前記酸化種により前記第２層を酸化させる
とともに前記第１酸化膜を改質させる手順と、
　をコンピュータによって前記基板処理装置に実行させるプログラム。
【請求項１８】
　基板処理装置の処理室内において、
　第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解しない第１温度下で、基板に対
して、前記第１原料と第１酸化剤とを供給することにより、前記基板の表面の下地上に、
第１酸化膜を堆積させる手順と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、第２原料と第２酸化剤とを
供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化膜を堆積
させる手順と、
　前記第１酸化膜を堆積させる手順において、
　前記基板に対して前記第１原料および触媒を供給することで、第１層を形成する手順と
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、
　前記基板に対して前記第１酸化剤および触媒を供給することで、前記第１層を酸化させ
て第１酸化層を形成する手順と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせる手順と、
　前記第２酸化膜を堆積させる手順において、
　前記基板に対して前記第２原料を供給することで、第２層を形成する手順と、
　前記基板に対して前記第２酸化剤として、プラズマ励起させた酸素含有ガスを供給する
ことで、前記第２層を酸化させて第２酸化層を形成する手順と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数行わせる手順と、
　をコンピュータによって前記基板処理装置に実行させるプログラム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、半導体装置の製造方法、基板処理装置および記録媒体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置の製造工程の一工程として、基板の表面の下地上に酸化膜を堆積させる（形
成する）処理が行われることがある（例えば特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１４－２１６３４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の目的は、基板の表面の下地上に酸化膜を形成する際に、下地の酸化を抑制し、
また、形成する膜の膜質を向上させることが可能な技術を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の一態様によれば、
　第１原料が単独で存在した場合に前記第１原料が熱分解しない第１温度下で、基板に対
して、前記第１原料と第１酸化剤とを供給することにより、前記基板の表面の下地上に、
第１酸化膜を堆積させる工程と、
　前記第１温度よりも高い第２温度下で、前記基板に対して、第２原料と第２酸化剤とを
供給することにより、前記第１酸化膜上に、前記第１酸化膜よりも厚い第２酸化膜を堆積
させる工程と、
　を有する技術が提供される。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明によれば、基板の表面の下地上に酸化膜を形成する際に、下地の酸化を抑制し、
また、形成する膜の膜質を向上させることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】本発明の実施形態で好適に用いられる基板処理装置の縦型処理炉の概略構成図で
あり、処理炉部分を縦断面図で示す図である。
【図２】本発明の実施形態で好適に用いられる基板処理装置の縦型処理炉の一部の概略構
成図であり、処理炉の一部を図１のＡ－Ａ線断面図で示す図である。
【図３】本発明の実施形態で好適に用いられる基板処理装置のコントローラの概略構成図
であり、コントローラの制御系をブロック図で示す図である。
【図４】本発明の一実施形態の成膜シーケンスを示す図である。
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【図５】（ａ）は基板上に第１酸化膜を堆積させることなく第２酸化膜を直接堆積させた
場合の下地の断面拡大図を示す図であり、（ｂ）は基板上に第１酸化膜を堆積させてから
第２酸化膜を堆積させた場合の下地の断面拡大図を示す図であり、（ｃ）は金属膜上に第
１酸化膜を堆積させることなく第２酸化膜を直接堆積させた場合の下地の断面拡大図を示
す図であり、（ｄ）は金属膜上に第１酸化膜を堆積させてから第２酸化膜を堆積させた場
合の下地の表面の断面拡大図を示す図である。
【図６】ウエハの表面の下地に形成された酸化層の厚さ、すなわち、ウエハの表面の下地
の酸化量の測定結果を示す図である。
【図７】ウエハ上に形成された酸化膜のリーク耐性、すなわち、絶縁特性の測定結果を示
す図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
＜本発明の一実施形態＞
　以下、本発明の一実施形態について、図１～図５を用いて説明する。
【０００９】
（１）基板処理装置の構成
　図１に示すように、処理炉２０２は加熱機構（温度調整部）としてのヒータ２０７を有
する。ヒータ２０７は円筒形状であり、保持板に支持されることにより垂直に据え付けら
れている。ヒータ２０７は、ガスを熱で活性化（励起）させる活性化機構（励起部）とし
ても機能する。
【００１０】
　ヒータ２０７の内側には、ヒータ２０７と同心円状に反応管２０３が配設されている。
反応管２０３は、例えば石英（ＳｉＯ２）または炭化シリコン（ＳｉＣ）等の耐熱性材料
により構成され、上端が閉塞し下端が開口した円筒形状に形成されている。反応管２０３
の下方には、反応管２０３と同心円状に、マニホールド２０９が配設されている。マニホ
ールド２０９は、例えばステンレス（ＳＵＳ）等の金属により構成され、上端および下端
が開口した円筒形状に形成されている。マニホールド２０９の上端部は、反応管２０３の
下端部に係合しており、反応管２０３を支持するように構成されている。マニホールド２
０９と反応管２０３との間には、シール部材としてのＯリング２２０ａが設けられている
。反応管２０３はヒータ２０７と同様に垂直に据え付けられている。主に、反応管２０３
とマニホールド２０９とにより処理容器（反応容器）が構成される。処理容器の筒中空部
には処理室２０１が形成される。処理室２０１は、基板としてのウエハ２００を収容可能
に構成されている。
【００１１】
　処理室２０１内には、ノズル２４９ａ～２４９ｃが、マニホールド２０９の側壁を貫通
するように設けられている。ノズル２４９ａ～２４９ｃには、ガス供給管２３２ａ～２３
２ｃが、それぞれ接続されている。
【００１２】
　ガス供給管２３２ａ～２３２ｃには、ガス流の上流側から順に、流量制御器（流量制御
部）であるマスフローコントローラ（ＭＦＣ）２４１ａ～２４１ｃおよび開閉弁であるバ
ルブ２４３ａ～２４３ｃがそれぞれ設けられている。ガス供給管２３２ａ～２３２ｃのバ
ルブ２４３ａ～２４３ｃよりも下流側には、不活性ガスを供給するガス供給管２３２ｄ～
２３２ｆがそれぞれ接続されている。ガス供給管２３２ｄ～２３２ｆには、ガス流の上流
側から順に、ＭＦＣ２４１ｄ～２４１ｆおよびバルブ２４３ｄ～２４３ｆがそれぞれ設け
られている。
【００１３】
　ノズル２４９ａ～２４９ｃは、図２に示すように、反応管２０３の内壁とウエハ２００
との間における平面視において円環状の空間に、反応管２０３の内壁の下部より上部に沿
って、ウエハ２００の積載方向上方に向かって立ち上がるようにそれぞれ設けられている
。すなわち、ノズル２４９ａ～２４９ｃは、ウエハ２００が配列されるウエハ配列領域の



(7) JP 6754493 B2 2020.9.9

10

20

30

40

50

側方の、ウエハ配列領域を水平に取り囲む領域に、ウエハ配列領域に沿うようにそれぞれ
設けられている。ノズル２４９ａ～２４９ｃの側面には、ガスを供給するガス供給孔２５
０ａ～２５０ｃがそれぞれ設けられている。ガス供給孔２５０ａ～２５０ｃは、反応管２
０３の中心を向くようにそれぞれ開口しており、ウエハ２００に向けてガスを供給するこ
とが可能となっている。ガス供給孔２５０ａ～２５０ｃは、反応管２０３の下部から上部
にわたって複数設けられている。
【００１４】
　ガス供給管２３２ａからは、第１原料（第１原料ガス）、第２原料（第２原料ガス）と
して、堆積させようとする膜を構成する主元素としてのシリコン（Ｓｉ）およびハロゲン
元素を含むハロシラン系ガスが、ＭＦＣ２４１ａ、バルブ２４３ａ、ノズル２４９ａを介
して処理室２０１内へ供給される。原料ガスとは、気体状態の原料、例えば、常温常圧下
で液体状態である原料を気化することで得られるガスや、常温常圧下で気体状態である原
料等のことである。ハロゲン元素には、塩素（Ｃｌ）、フッ素（Ｆ）、臭素（Ｂｒ）、ヨ
ウ素（Ｉ）等が含まれる。ハロシラン系ガスとしては、例えば、Ｃｌを含むクロロシラン
系ガスを用いることができる。クロロシラン系ガスとしては、例えば、ヘキサクロロジシ
ラン（Ｓｉ２Ｃｌ６、略称：ＨＣＤＳ）ガスを用いることができる。
【００１５】
　ガス供給管２３２ｂからは、第１酸化剤（第１酸化ガス）としての酸素（Ｏ）含有ガス
が、ＭＦＣ２４１ｂ、バルブ２４３ｂ、ノズル２４９ｂを介して処理室２０１内へ供給さ
れる。第１酸化剤としては、例えば、Ｏ－Ｈ結合を有する水蒸気（Ｈ２Ｏガス）を用いる
ことができる。
【００１６】
　ガス供給管２３２ｂからは、第２酸化剤（第２酸化ガス）としてのＯ含有ガスが、ＭＦ
Ｃ２４１ｂ、バルブ２４３ｂ、ノズル２４９ｂを介して処理室２０１内へ供給される。第
２酸化剤としては、例えば、酸素（Ｏ２）ガスを用いることができる。
【００１７】
　ガス供給管２３２ａからは、水素（Ｈ）含有ガスが、ＭＦＣ２４１ａ、バルブ２４３ａ
、ノズル２４９ａを介して処理室２０１内へ供給される。Ｈ含有ガスは、それ単体では酸
化作用は得られないが、後述する成膜処理において、第２酸化剤としてのＯ含有ガスと特
定の条件下で反応することにより原子状酸素（ａｔｏｍｉｃ　ｏｘｙｇｅｎ、Ｏ）等の酸
化種を生成し、酸化処理の効率を向上させるように作用する。そのため、Ｈ含有ガスは、
第２酸化剤に含めて考えることができる。Ｈ含有ガスとしては、例えば、水素（Ｈ２）ガ
スを用いることができる。
【００１８】
　ガス供給管２３２ｃからは、後述する成膜処理を促進させる触媒（触媒ガス）として、
炭素（Ｃ）、窒素（Ｎ）およびＨを含むアミン系ガスが、ＭＦＣ２４１ｃ、バルブ２４３
ｃ、ノズル２４９ｃを介して処理室２０１内へ供給される。アミン系ガスとしては、酸解
離定数（ｐＫａ）が５～１１程度である物質、例えば、ピリジン（Ｃ５Ｈ５Ｎ、ｐＫａ＝
５．６７）ガスを用いることができる。なお、アミン系ガスは、後述する成膜処理におい
て分子構造の一部が分解する場合もあり、厳密な意味では「触媒」とは言えない場合もあ
る。しかしながら、本明細書では、化学反応の過程でその一部が分解する場合であっても
、大部分は分解せず、また、反応の速度を変化させ、実質的に触媒として作用する物質を
、「触媒」と称する。
【００１９】
　ガス供給管２３２ｄ～２３２ｆからは、不活性ガスとして、例えば、窒素（Ｎ２）ガス
が、それぞれＭＦＣ２４１ｄ～２４１ｆ、バルブ２４３ｄ～２４３ｆ、ガス供給管２３２
ａ～２３２ｃ、ノズル２４９ａ～２４９ｃを介して処理室２０１内へ供給される。
【００２０】
　主に、ガス供給管２３２ａ、ＭＦＣ２４１ａ、バルブ２４３ａにより、原料供給系が構
成される。主に、ガス供給管２３２ａ，２３２ｂ、ＭＦＣ２４１ａ，２４１ｂ、バルブ２
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４３ａ，２４３ｂにより、酸化剤供給系が構成される。主に、ガス供給管２３２ｃ、ＭＦ
Ｃ２４１ｃ、バルブ２４３ｃにより、触媒供給系が構成される。主に、ガス供給管２３２
ｄ～２３２ｆ、ＭＦＣ２４１ｄ～２４１ｆ、バルブ２４３ｄ～２４３ｆにより、不活性ガ
ス供給系が構成される。
【００２１】
　上述の各種供給系のうち、いずれか、或いは、全ての供給系は、バルブ２４３ａ～２４
３ｆやＭＦＣ２４１ａ～２４１ｆ等が集積されてなる集積型供給システム２４８として構
成されていてもよい。集積型供給システム２４８は、ガス供給管２３２ａ～２３２ｆのそ
れぞれに対して接続され、ガス供給管２３２ａ～２３２ｆ内への各種ガスの供給動作、す
なわち、バルブ２４３ａ～２４３ｆの開閉動作やＭＦＣ２４１ａ～２４１ｆによる流量調
整動作等が、後述するコントローラ１２１によって制御されるように構成されている。集
積型供給システム２４８は、一体型、或いは、分割型の集積ユニットとして構成されてお
り、ガス供給管２３２ａ～２３２ｆ等に対して集積ユニット単位で着脱を行うことができ
、集積型供給システム２４８のメンテナンス、交換、増設等を、集積ユニット単位で行う
ことが可能なように構成されている。
【００２２】
　反応管２０３の側壁下方には、処理室２０１内の雰囲気を排気する排気管２３１が接続
されている。排気管２３１には、処理室２０１内の圧力を検出する圧力検出器（圧力検出
部）としての圧力センサ２４５および圧力調整器（圧力調整部）としてのＡＰＣ（Ａｕｔ
ｏ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）バルブ２４４を介して、真空排気装置と
しての真空ポンプ２４６が接続されている。ＡＰＣバルブ２４４は、真空ポンプ２４６を
作動させた状態で弁を開閉することで、処理室２０１内の真空排気および真空排気停止を
行うことができ、更に、真空ポンプ２４６を作動させた状態で、圧力センサ２４５により
検出された圧力情報に基づいて弁開度を調節することで、処理室２０１内の圧力を調整す
ることができるように構成されている。主に、排気管２３１、ＡＰＣバルブ２４４、圧力
センサ２４５により、排気系が構成される。真空ポンプ２４６を排気系に含めて考えても
よい。
【００２３】
　マニホールド２０９の下方には、マニホールド２０９の下端開口を気密に閉塞可能な炉
口蓋体としてのシールキャップ２１９が設けられている。シールキャップ２１９は、例え
ばＳＵＳ等の金属材料により構成され、円盤状に形成されている。シールキャップ２１９
の上面には、マニホールド２０９の下端と当接するシール部材としてのＯリング２２０ｂ
が設けられている。シールキャップ２１９の下方には、後述するボート２１７を回転させ
る回転機構２６７が設置されている。回転機構２６７の回転軸２５５は、シールキャップ
２１９を貫通してボート２１７に接続されている。回転機構２６７は、ボート２１７を回
転させることでウエハ２００を回転させるように構成されている。シールキャップ２１９
は、反応管２０３の外部に設置された昇降機構としてのボートエレベータ１１５によって
垂直方向に昇降されるように構成されている。ボートエレベータ１１５は、シールキャッ
プ２１９を昇降させることで、ウエハ２００を処理室２０１内外に搬入および搬出（搬送
）する搬送装置（搬送機構）として構成されている。また、マニホールド２０９の下方に
は、シールキャップ２１９を降下させボート２１７を処理室２０１内から搬出した状態で
、マニホールド２０９の下端開口を気密に閉塞可能な炉口蓋体としてのシャッタ２１９ｓ
が設けられている。シャッタ２１９ｓは、例えばＳＵＳ等の金属材料により構成され、円
盤状に形成されている。シャッタ２１９ｓの上面には、マニホールド２０９の下端と当接
するシール部材としてのＯリング２２０ｃが設けられている。シャッタ２１９ｓの開閉動
作（昇降動作や回動動作等）は、シャッタ開閉機構１１５ｓにより制御される。
【００２４】
　基板支持具としてのボート２１７は、複数枚、例えば２５～２００枚のウエハ２００を
、水平姿勢で、かつ、互いに中心を揃えた状態で垂直方向に整列させて多段に支持するよ
うに、すなわち、間隔を空けて配列させるように構成されている。ボート２１７は、例え
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ば石英やＳｉＣ等の耐熱性材料により構成される。ボート２１７の下部には、例えば石英
やＳｉＣ等の耐熱性材料により構成される断熱板２１８が多段に支持されている。
【００２５】
　反応管２０３内には、温度検出器としての温度センサ２６３が設置されている。温度セ
ンサ２６３により検出された温度情報に基づきヒータ２０７への通電具合を調整すること
で、処理室２０１内の温度が所望の温度分布となる。温度センサ２６３は、反応管２０３
の内壁に沿って設けられている。
【００２６】
　図３に示すように、制御部（制御手段）であるコントローラ１２１は、ＣＰＵ（Ｃｅｎ
ｔｒａｌ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　Ｕｎｉｔ）１２１ａ、ＲＡＭ（Ｒａｎｄｏｍ　Ａｃｃ
ｅｓｓ　Ｍｅｍｏｒｙ）１２１ｂ、記憶装置１２１ｃ、Ｉ／Ｏポート１２１ｄを備えたコ
ンピュータとして構成されている。ＲＡＭ１２１ｂ、記憶装置１２１ｃ、Ｉ／Ｏポート１
２１ｄは、内部バス１２１ｅを介して、ＣＰＵ１２１ａとデータ交換可能なように構成さ
れている。コントローラ１２１には、例えばタッチパネル等として構成された入出力装置
１２２が接続されている。
【００２７】
　記憶装置１２１ｃは、例えばフラッシュメモリ、ＨＤＤ（Ｈａｒｄ　Ｄｉｓｋ　Ｄｒｉ
ｖｅ）等で構成されている。記憶装置１２１ｃ内には、基板処理装置の動作を制御する制
御プログラムや、後述する成膜処理の手順や条件等が記載されたプロセスレシピ等が、読
み出し可能に格納されている。プロセスレシピは、後述する成膜処理における各手順をコ
ントローラ１２１に実行させ、所定の結果を得ることができるように組み合わされたもの
であり、プログラムとして機能する。以下、プロセスレシピや制御プログラム等を総称し
て、単に、プログラムともいう。また、プロセスレシピを、単に、レシピともいう。本明
細書においてプログラムという言葉を用いた場合は、レシピ単体のみを含む場合、制御プ
ログラム単体のみを含む場合、または、それらの両方を含む場合がある。ＲＡＭ１２１ｂ
は、ＣＰＵ１２１ａによって読み出されたプログラムやデータ等が一時的に保持されるメ
モリ領域（ワークエリア）として構成されている。
【００２８】
　Ｉ／Ｏポート１２１ｄは、上述のＭＦＣ２４１ａ～２４１ｆ、バルブ２４３ａ～２４３
ｆ、圧力センサ２４５、ＡＰＣバルブ２４４、真空ポンプ２４６、温度センサ２６３、ヒ
ータ２０７、回転機構２６７、ボートエレベータ１１５、シャッタ開閉機構１１５ｓ等に
接続されている。
【００２９】
　ＣＰＵ１２１ａは、記憶装置１２１ｃから制御プログラムを読み出して実行すると共に
、入出力装置１２２からの操作コマンドの入力等に応じて記憶装置１２１ｃからレシピを
読み出すように構成されている。ＣＰＵ１２１ａは、読み出したレシピの内容に沿うよう
に、ＭＦＣ２４１ａ～２４１ｆによる各種ガスの流量調整動作、バルブ２４３ａ～２４３
ｆの開閉動作、ＡＰＣバルブ２４４の開閉動作および圧力センサ２４５に基づくＡＰＣバ
ルブ２４４による圧力調整動作、真空ポンプ２４６の起動および停止、温度センサ２６３
に基づくヒータ２０７の温度調整動作、回転機構２６７によるボート２１７の回転および
回転速度調節動作、ボートエレベータ１１５によるボート２１７の昇降動作、シャッタ開
閉機構１１５ｓによるシャッタ２１９ｓの開閉動作等を制御するように構成されている。
【００３０】
　コントローラ１２１は、外部記憶装置（例えば、ＨＤＤ等の磁気ディスク、ＣＤ等の光
ディスク、ＭＯ等の光磁気ディスク、ＵＳＢメモリ等の半導体メモリ）１２３に格納され
た上述のプログラムを、コンピュータにインストールすることにより構成することができ
る。記憶装置１２１ｃや外部記憶装置１２３は、コンピュータ読み取り可能な記録媒体と
して構成されている。以下、これらを総称して、単に、記録媒体ともいう。本明細書にお
いて記録媒体という言葉を用いた場合は、記憶装置１２１ｃ単体のみを含む場合、外部記
憶装置１２３単体のみを含む場合、または、それらの両方を含む場合がある。なお、コン
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ピュータへのプログラムの提供は、外部記憶装置１２３を用いず、インターネットや専用
回線等の通信手段を用いて行ってもよい。
【００３１】
（２）成膜処理
　上述の基板処理装置を用い、半導体装置の製造工程の一工程として、基板としてのウエ
ハ２００の下地上にシリコン酸化膜（ＳｉＯ膜）を堆積させるシーケンス例について、図
４を用いて説明する。以下の説明において、基板処理装置を構成する各部の動作はコント
ローラ１２１により制御される。
【００３２】
　図４に示す成膜シーケンスでは、
　第１原料としてのＨＣＤＳガスが単独で存在した場合にＨＣＤＳガスが熱分解しない第
１温度下で、ウエハ２００に対して、ＨＣＤＳガスと第１酸化剤としてのＨ２Ｏガスとを
供給することにより、ウエハ２００の表面の下地上に、第１酸化膜として、第１ＳｉＯ膜
を堆積させる第１成膜ステップと、
　第１温度よりも高い第２温度下で、ウエハ２００に対して、第２原料としてのＨＣＤＳ
ガスと第２酸化剤としてのＯ２ガスおよびＨ２ガスとを供給することにより、第１ＳｉＯ
膜上に、第２酸化膜として、第１ＳｉＯ膜よりも厚い第２ＳｉＯ膜を堆積させる第２成膜
ステップと、
　を行う。
【００３３】
　なお、第１成膜ステップでは、
　ウエハ２００に対して第１原料としてのＨＣＤＳガスおよび触媒としてのピリジンガス
を供給することで、第１層を形成するステップ１と、
　ウエハ２００に対して第１酸化剤としてのＨ２Ｏガスおよび触媒としてのピリジンガス
を供給することで、第１層を酸化させて第１酸化層を形成するステップ２と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数（ｍ回、ｍは１以上の整数）行う。
【００３４】
　また、第２成膜ステップでは、
　ウエハ２００に対して第２原料としてのＨＣＤＳガスを供給することで、第２層を形成
するステップ３と、
　ウエハ２００に対して第２酸化剤として、Ｏ含有ガスとしてのＯ２ガスおよびＨ含有ガ
スとしてのＨ２ガスを供給することで、第２層を酸化させて第２酸化層を形成するステッ
プ４と、
　を非同時に行うサイクルを所定回数（ｎ回、ｎは１以上の整数）行う。
【００３５】
　本明細書では、図４に示す成膜シーケンスを、便宜上、以下のように示すこともある。
以下の変形例等の説明においても、同様の表記を用いることとする。
【００３６】
　（ＨＣＤＳ＋ピリジン→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＨＣＤＳ→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒Ｓ
ｉＯ
【００３７】
　本明細書において「ウエハ」という言葉を用いた場合は、ウエハそのものを意味する場
合や、ウエハとその表面に形成された所定の層や膜との積層体を意味する場合がある。本
明細書において「ウエハの表面」という言葉を用いた場合は、ウエハそのものの表面を意
味する場合や、ウエハ上に形成された所定の層等の表面を意味する場合がある。本明細書
において「ウエハ上に所定の層を形成する」と記載した場合は、ウエハそのものの表面上
に所定の層を直接形成することを意味する場合や、ウエハ上に形成されている層等の上に
所定の層を形成することを意味する場合がある。本明細書において「基板」という言葉を
用いた場合も、「ウエハ」という言葉を用いた場合と同義である。
【００３８】
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（ウエハチャージおよびボートロード）
　複数枚のウエハ２００がボート２１７に装填（ウエハチャージ）されると、シャッタ開
閉機構１１５ｓによりシャッタ２１９ｓが移動させられて、マニホールド２０９の下端開
口が開放される（シャッタオープン）。その後、図１に示すように、複数枚のウエハ２０
０を支持したボート２１７は、ボートエレベータ１１５によって持ち上げられて処理室２
０１内へ搬入（ボートロード）される。この状態で、シールキャップ２１９は、Ｏリング
２２０ｂを介してマニホールド２０９の下端をシールした状態となる。
【００３９】
（圧力調整および温度調整）
　処理室２０１内、すなわち、ウエハ２００が存在する空間が所望の圧力（真空度）とな
るように、真空ポンプ２４６によって処理室２０１内が真空排気（減圧排気）される。こ
の際、処理室２０１内の圧力は圧力センサ２４５で測定され、この測定された圧力情報に
基づきＡＰＣバルブ２４４がフィードバック制御される。また、処理室２０１内のウエハ
２００が所望の処理温度（第１温度）となるように、ヒータ２０７によって加熱される。
この際、処理室２０１内が所望の温度分布となるように、温度センサ２６３が検出した温
度情報に基づきヒータ２０７への通電具合がフィードバック制御される。また、回転機構
２６７によるウエハ２００の回転を開始する。真空ポンプ２４６の稼働、ウエハ２００の
加熱および回転は、いずれも、少なくともウエハ２００に対する処理が終了するまでの間
は継続して行われる。
【００４０】
（第１成膜ステップ）
　その後、次のステップ１，２を順次実行する。
【００４１】
　［ステップ１］
　このステップでは、処理室２０１内のウエハ２００に対してＨＣＤＳガスおよびピリジ
ンガスを一緒に（同時に）供給する。
【００４２】
　具体的には、バルブ２４３ａ，２４３ｃを開き、ガス供給管２３２ａ，２３２ｃ内へＨ
ＣＤＳガス、ピリジンガスをそれぞれ流す。ＨＣＤＳガス、ピリジンガスは、それぞれ、
ＭＦＣ２４１ａ，２４１ｃにより流量調整され、ノズル２４９ａ，２４９ｃを介して処理
室２０１内へ供給されて、処理室２０１内で混合され、排気管２３１より排気される。こ
のとき、ウエハ２００に対してＨＣＤＳガスおよびピリジンガスが一緒に（同時に）供給
される。このときバルブ２４３ｄ～２４３ｆを開き、ガス供給管２３２ｄ～２３２ｆ内へ
Ｎ２ガスを流すようにしてもよい。Ｎ２ガスは、ＭＦＣ２４１ｄ～２４１ｆにより流量調
整され、ノズル２４９ａ～２４９ｃを介して処理室２０１内へ供給される。
【００４３】
　本ステップにおける処理条件としては、
　ＨＣＤＳガス供給流量：１～２０００ｓｃｃｍ、好ましくは１０～１０００ｓｃｃｍ
　ピリジンガス供給流量：１～２０００ｓｃｃｍ、好ましくは１０～１０００ｓｃｃｍ
　Ｎ２ガス供給流量（ガス供給管毎）：０～１００００ｓｃｃｍ
　各ガス供給時間：１～１２０秒、好ましくは１～６０秒
　処理温度（第１温度）：室温（２０～３０℃）～１００℃、好ましくは５０～１００℃
　処理圧力：１～２６６６Ｐａ、好ましくは６７～１３３３Ｐａ
　が例示される。
【００４４】
　上述の条件下でウエハ２００に対してＨＣＤＳガスおよびピリジンガスを一緒に供給す
ることにより、ウエハ２００の表面の下地上に、第１層として、Ｃｌを含むＳｉ含有層（
第１Ｓｉ含有層）が形成される。第１Ｓｉ含有層は、ウエハ２００の表面の下地上に、Ｈ
ＣＤＳが物理吸着したり、ＨＣＤＳの一部が分解した物質（以下、ＳｉｘＣｌｙ（１≦ｘ
≦２，１≦ｙ＜６））が化学吸着したりすること等により形成される。第１Ｓｉ含有層は
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、ＨＣＤＳやＳｉｘＣｌｙの吸着層（物理吸着層や化学吸着層）であってもよく、Ｃｌを
含むＳｉ層であってもよい。
【００４５】
　なお、上述の第１温度は、ＨＣＤＳガスが処理室２０１内に単独で存在した場合に、Ｈ
ＣＤＳガスが熱分解しない温度である。このような低温条件下で第１Ｓｉ含有層を形成す
ることが可能となるのは、ＨＣＤＳガスと一緒に供給するピリジンガスが、触媒として作
用するためである。ピリジンガスは、ウエハ２００の表面に存在するＯ－Ｈ結合の結合力
を弱め、ＨＣＤＳガスの分解を促し、ＳｉｘＣｌｙの化学吸着による第１Ｓｉ含有層の形
成を促進させるように作用する。なお、ピリジンガスのような触媒を用いて低温条件下で
形成した第１Ｓｉ含有層中には、不純物として、ＨＣＤＳガスに含まれるＣｌや、ピリジ
ンガスに含まれるＣやＮ等が取り込まれやすくなる。第１Ｓｉ含有層中に含まれるＣｌ、
Ｃ、Ｎ等の不純物の量は、処理温度を低温化させるほど、また、第１原料におけるＣｌの
含有量が多量であるほど、また、触媒におけるＣやＮの含有量が多量であるほど、また、
触媒の供給量を増やすほど、増加する傾向がある。なお、本明細書では、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等
の不純物を含むＳｉ含有層を、単にＳｉ含有層とも称する。
【００４６】
　ウエハ２００の表面の下地上に第１Ｓｉ含有層を形成した後、バルブ２４３ａ，２４３
ｃを閉じ、処理室２０１内へのＨＣＤＳガス、ピリジンガスの供給をそれぞれ停止する。
そして、処理室２０１内を真空排気し、処理室２０１内に残留するガス等を処理室２０１
内から排除する。このとき、バルブ２４３ｄ～２４３ｆを開き、処理室２０１内へＮ２ガ
スを供給する。Ｎ２ガスはパージガスとして作用する。
【００４７】
　［ステップ２］
　ステップ１が終了した後、処理室２０１内のウエハ２００、すなわち、ウエハ２００の
表面の下地上に形成した第１Ｓｉ含有層に対してＨ２Ｏガスおよびピリジンガスを一緒に
（同時に）供給する。
【００４８】
　具体的には、バルブ２４３ｂ，２４３ｃ，２４３ｄ～２４３ｆの開閉制御を、ステップ
１におけるバルブ２４３ａ，２４３ｃ，２４３ｄ～２４３ｆの開閉制御と同様の手順で行
う。Ｈ２Ｏガス、ピリジンガスは、それぞれ、ＭＦＣ２４１ｂ，２４１ｃにより流量調整
され、ノズル２４９ｂ，２４９ｃを介して処理室２０１内へ供給されて、処理室２０１内
で混合され、排気管２３１より排気される。このとき、ウエハ２００に対してＨ２Ｏガス
およびピリジンガスが一緒に（同時に）供給される。
【００４９】
　本ステップにおける処理条件としては、
　Ｈ２Ｏガス供給流量：１０～１００００ｓｃｃｍ、好ましくは１００～１０００ｓｃｃ
ｍ
　処理圧力：５０～５０００Ｐａ、好ましくは１００～４０００Ｐａ
　が例示される。他の処理条件は、ステップ１における処理条件と同様とする。
【００５０】
　上述の条件下でウエハ２００に対してＨ２Ｏガスおよびピリジンガスを一緒に供給する
ことにより、ステップ１でウエハ２００の表面の下地上に形成された第１Ｓｉ含有層の少
なくとも一部が酸化される。第１Ｓｉ含有層が酸化されることで、ウエハ２００の表面の
下地上に、第１酸化層として、ＳｉおよびＯを含むシリコン酸化層（第１ＳｉＯ層）が形
成される。ステップ２は、ステップ１と同様に低温の第１温度下で行われるが、このよう
な温度条件下で上述の酸化反応を進行させることが可能となるのは、Ｈ２Ｏガスと一緒に
供給するピリジンガスが、触媒として作用するためである。ピリジンガスは、Ｈ２Ｏガス
が有するＯ－Ｈ結合の結合力を弱め、Ｈ２Ｏガスの分解を促し、Ｈ２Ｏガスと第１Ｓｉ含
有層との反応による第１ＳｉＯ層の形成を促進させるように作用する。
【００５１】
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　第１ＳｉＯ層を形成する際、第１Ｓｉ含有層に含まれていたＣｌ、Ｃ、Ｎ等の不純物は
、Ｈ２Ｏガスによる酸化反応の過程において、第１Ｓｉ含有層中から引き抜かれたり、脱
離したりすることで、第１Ｓｉ含有層から分離する場合もある。但し、ステップ２で供給
するＨ２Ｏガスによる酸化力は、後述するように比較的小さいことから、ステップ２では
、第１Ｓｉ含有層に含まれていた不純物のうち少なくとも一部を、第１Ｓｉ含有層中から
脱離させることなく残留させることが可能となる。このようにして、第１ＳｉＯ層は、Ｃ
ｌ、Ｃ、Ｎ等の不純物を所定の濃度で含む層となる。第１ＳｉＯ層中に残留するＣｌ、Ｃ
、Ｎ等の不純物の量は、ステップ２における処理温度を低温化させるほど、増加する傾向
がある。
【００５２】
　なお、ピリジンガスによる触媒作用が得られる状況（条件）下であっても、ステップ２
で供給するＨ２Ｏガスによる酸化力は、後述するステップ４で供給するＯ２ガスおよびＨ

２ガスによる酸化力よりも遙かに小さい。ステップ２で供給するＨ２Ｏガスの有する酸化
力は、第１Ｓｉ含有層を酸化させることが可能な大きさであるものの、成膜処理の下地の
酸化を抑制するような小さなもの、すなわち、ウエハ２００の表面の下地を酸化させるこ
とが困難である小さなものとなる。従って、ステップ２を実施しても、ウエハ２００の表
面の下地は、殆ど、或いは、全く酸化されずに維持される。
【００５３】
　ウエハ２００の表面の下地上に第１ＳｉＯ層を形成した後、バルブ２４３ｂ，２４３ｃ
を閉じ、処理室２０１内へのＨ２Ｏガス、ピリジンガスの供給をそれぞれ停止する。そし
て、ステップ１と同様の処理手順により、処理室２０１内に残留するガス等を処理室２０
１内から排除する。
【００５４】
　［所定回数実施］
　ステップ１，２を非同時に行うサイクルを１回以上（ｍ回）行うことにより、ウエハ２
００の表面の下地上に、所定組成および所定膜厚の第１ＳｉＯ膜を堆積させることができ
る。このサイクルは、複数回繰り返すのが好ましい。すなわち、１サイクルあたりに形成
する第１ＳｉＯ層の厚さを所望の膜厚よりも小さくし、第１ＳｉＯ層を積層することで形
成される第１ＳｉＯ膜の膜厚が所望の膜厚になるまで、上述のサイクルを複数回繰り返す
のが好ましい。
【００５５】
　この段階で形成される第１ＳｉＯ膜は、上述の理由から、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等の不純物を所
定の濃度で含む膜となる。後述するステップ４における酸化種のブロック効果を得るには
、この段階で形成される第１ＳｉＯ膜を、不純物を殆ど、或いは、全く含まない高純度な
ＳｉＯ膜とするよりも、本実施形態のように、不純物を所定の濃度で含むＳｉＯ膜とする
のが好ましい。例えば、この段階で形成される第１ＳｉＯ膜を、後述する第２成膜ステッ
プで形成する第２ＳｉＯ膜における不純物濃度よりも高い不純物濃度を有するＳｉＯ膜と
するのが好ましい。
【００５６】
　第１ＳｉＯ膜の膜厚は、例えば、０．３５～３０ｎｍ、好ましくは０．５～２０ｎｍ、
より好ましくは１～１０ｎｍの範囲内の厚さとするのが望ましい。
【００５７】
　第１ＳｉＯ膜の膜厚が０．３５ｎｍ未満となると、後述するステップ４における酸化種
のブロック効果が得られなくなり、ウエハ２００の表面の下地の酸化量が増加してしまう
場合がある。第１ＳｉＯ膜の膜厚を０．３５ｎｍ以上とすることで、ステップ４における
酸化種のブロック効果が得られるようになり、ウエハ２００の表面の下地の酸化を抑制す
ることが可能となる。第１ＳｉＯ膜の膜厚を０．５ｎｍ以上とすることで、上述の効果が
確実に得られるようになる。第１ＳｉＯ膜の膜厚を１ｎｍ以上とすることで、上述の効果
がより確実に得られるようになる。
【００５８】
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　第１ＳｉＯ膜の膜厚が３０ｎｍを超えると、後述するステップ４における改質の作用を
第１ＳｉＯ膜の全体に行き渡らせることが難しくなり、ステップ４において、第１ＳｉＯ
膜からの不純物の除去が困難となる場合がある。第１ＳｉＯ膜の膜厚を３０ｎｍ以下とす
ることで、ステップ４における改質の作用を第１ＳｉＯ膜の全体に行き渡らせることがで
き、ステップ４において、第１ＳｉＯ膜全体を不純物が少ない高純度なＳｉＯ膜へと変化
させることが可能となる。第１ＳｉＯ膜の膜厚を２０ｎｍ以下とすることで、上述の効果
が確実に得られるようになる。第１ＳｉＯ膜の膜厚を１０ｎｍ以下とすることで、上述の
効果がより確実に得られるようになる。
【００５９】
　第１原料としては、ＨＣＤＳガスの他、モノクロロシラン（ＳｉＨ３Ｃｌ、略称：ＭＣ
Ｓ）ガス、ジクロロシラン（ＳｉＨ２Ｃｌ２、略称：ＤＣＳ）、トリクロロシラン（Ｓｉ
ＨＣｌ３、略称：ＴＣＳ）ガス、テトラクロロシラン（ＳｉＣｌ４、略称：ＳＴＣ）ガス
、オクタクロロトリシラン（Ｓｉ３Ｃｌ８、略称：ＯＣＴＳ）ガス等のクロロシラン系ガ
スを用いることができる。また、第１原料としては、テトラフルオロシラン（ＳｉＦ４）
ガス、テトラブロモシラン（ＳｉＢｒ４）ガス、テトラヨードシラン（ＳｉＩ４）ガス等
を用いることができる。すなわち、第１原料としては、クロロシラン系ガス、フルオロシ
ラン系ガス、ブロモシラン系ガス、ヨードシラン系ガス等の各種ハロシラン系ガスを用い
ることができる。また、第１原料としては、ビス（ジエチルアミノ）シラン（ＳｉＨ２［
Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］２、略称：ＢＤＥＡＳ）ガス、ビス（ターシャリブチルアミノ）シラ
ン（ＳｉＨ２［ＮＨ（Ｃ４Ｈ９）］２、略称：ＢＴＢＡＳ）ガス、トリス（ジエチルアミ
ノ）シラン（ＳｉＨ［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］３、略称：３ＤＥＡＳ）ガス、トリス（ジメチ
ルアミノ）シラン（ＳｉＨ［Ｎ（ＣＨ３）２］３、略称：３ＤＭＡＳ）ガス、テトラキス
（ジエチルアミノ）シラン（Ｓｉ［Ｎ（Ｃ２Ｈ５）２］４、略称：４ＤＥＡＳ）ガス、テ
トラキス（ジメチルアミノ）シラン（Ｓｉ［Ｎ（ＣＨ３）２］４、略称：４ＤＭＡＳ）ガ
ス等の各種アミノシラン系ガスを用いることができる。
【００６０】
　第１酸化剤としては、Ｈ２Ｏガスの他、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）ガス等のＯ－Ｈ結合を
含むＯ含有ガスを用いることができる。また、第１酸化剤としては、オゾン（Ｏ３）ガス
等のＯ含有ガスを用いることもできる。
【００６１】
　触媒としては、ピリジンガスの他、アミノピリジン（Ｃ５Ｈ６Ｎ２、ｐＫａ＝６．８９
）ガス、ピコリン（Ｃ６Ｈ７Ｎ、ｐＫａ＝６．０７）ガス、ルチジン（Ｃ７Ｈ９Ｎ、ｐＫ
ａ＝６．９６）ガス、ピペラジン（Ｃ４Ｈ１０Ｎ２、ｐＫａ＝９．８０）ガス、ピペリジ
ン（Ｃ５Ｈ１１Ｎ、ｐＫａ＝１１．１２）ガス等の環状アミン系ガスや、トリエチルアミ
ン（（Ｃ２Ｈ５）３Ｎ、略称：ＴＥＡ、ｐＫａ＝１０．７）ガス、ジエチルアミン（（Ｃ

２Ｈ５）２ＮＨ、略称：ＤＥＡ、ｐＫａ＝１０．９）ガス、モノエチルアミン（（Ｃ２Ｈ

５）ＮＨ２、略称：ＭＥＡ、ｐＫａ＝１０．６）ガス、トリメチルアミン（（ＣＨ３）３

Ｎ、略称：ＴＭＡ、ｐＫａ＝９．８）ガス、ジメチルアミン（（ＣＨ３）２ＮＨ、略称：
ＤＭＡ、ｐＫａ＝１０．８）ガス、モノメチルアミン（（ＣＨ３）ＮＨ２、略称：ＭＭＡ
、ｐＫａ＝１０．６）ガス等の鎖状アミン系ガスや、ＮＨ３ガス等の非アミン系ガスを用
いることができる。ステップ１，２では、互いに種類の異なる触媒ガスを用いることもで
きる。
【００６２】
　不活性ガスとしては、Ｎ２ガスの他、Ａｒガス、Ｈｅガス、Ｎｅガス、Ｘｅガス等の希
ガスを用いることができる。
【００６３】
（昇温処理）
　ウエハ２００の表面の下地上への第１ＳｉＯ膜の堆積が完了したら、処理室２０１内を
真空排気し、処理室２０１内に残留するガスや反応副生成物を処理室２０１内から除去す
る。その後、ヒータ２０７の出力を調整し、ウエハ２００の温度を、第１温度よりも高い
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第２温度へと昇温させる。このとき、ノズル２４９ａ～２４９ｃのそれぞれから、熱伝達
媒体としてのＮ２ガスを処理室２０１内へ供給することで、ウエハ２００を効率的に加熱
させることが可能となる。このとき、処理室２０１内の排気は継続して行われることから
、Ｎ２ガスはパージガスとしても作用する。ウエハ２００の温度が第２温度へ到達して安
定したら、処理室２０１内へのＮ２ガスの供給を停止する。なお、Ｎ２ガスの供給を停止
することなく継続するようにしてもよい。
【００６４】
（第２成膜ステップ）
　その後、次のステップ３，４を順次実行する。
【００６５】
　［ステップ３］
　このステップでは、処理室２０１内のウエハ２００、すなわち、ウエハ２００の表面の
下地上に堆積させた第１ＳｉＯ膜に対してＨＣＤＳガスを供給する。
【００６６】
　具体的には、バルブ２４３ａ，２４３ｄ～２４３ｆの開閉制御を、ステップ１における
バルブ２４３ａ，２４３ｄ～２４３ｆの開閉制御と同様の手順で行う。ＨＣＤＳガスは、
ＭＦＣ２４１ａにより流量調整され、ノズル２４９ａを介して処理室２０１内へ供給され
、排気管２３１より排気される。このとき、ウエハ２００に対してＨＣＤＳガスが供給さ
れる。
【００６７】
　本ステップにおける処理条件としては、
　ＨＣＤＳガス供給流量：１～２０００ｓｃｃｍ、好ましくは１０～１０００ｓｃｃｍ
　Ｎ２ガス供給流量（ガス供給管毎）：０～１００００ｓｃｃｍ
　各ガス供給時間：１～１２０秒、好ましくは１～６０秒
　処理温度（第２温度）：３５０～８００℃、好ましくは４５０～８００℃
　処理圧力：１～２６６６Ｐａ、好ましくは６７～１３３３Ｐａ
　が例示される。
【００６８】
　上述の条件下でウエハ２００に対してＨＣＤＳガスを供給することにより、第１ＳｉＯ
膜上に、第２層として、Ｃｌを含むＳｉ含有層（第２Ｓｉ含有層）が形成される。第２Ｓ
ｉ含有層は、第１ＳｉＯ膜の表面に、ＨＣＤＳが物理吸着したり、ＳｉｘＣｌｙが化学吸
着したり、ＨＣＤＳが熱分解したりすること等により形成される。第２Ｓｉ含有層は、Ｈ
ＣＤＳやＳｉｘＣｌｙの吸着層（物理吸着層や化学吸着層）であってもよく、Ｃｌを含む
Ｓｉ層であってもよい。なお、ステップ３における処理温度は、第１温度よりも高い第２
温度であり、この温度は、ＨＣＤＳガスが処理室２０１内に単独で存在した場合に、ＨＣ
ＤＳガスが熱分解し得る温度である。また、ステップ３では、触媒としてのピリジンガス
を非供給としている。そのため、第２Ｓｉ含有層は、Ｃｌの含有量が第１Ｓｉ含有層にお
けるＣｌの含有量よりも少なく、また、ＣやＮ等の不純物を含まない層となる。本明細書
では、Ｃｌを含むＳｉ含有層を、単にＳｉ含有層とも称する。
【００６９】
　第１ＳｉＯ膜上に第２Ｓｉ含有層を形成した後、バルブ２４３ａを閉じ、処理室２０１
内へのＨＣＤＳガスの供給を停止する。そして、ステップ１と同様の処理手順により、処
理室２０１内に残留するガス等を処理室２０１内から排除する。
【００７０】
　［ステップ４］
　ステップ３が終了した後、処理室２０１内のウエハ２００、すなわち、第１ＳｉＯ膜上
に形成した第２Ｓｉ含有層に対してＯ２ガスおよびＨ２ガスを一緒に（同時に）供給する
。
【００７１】
　具体的には、バルブ２４３ｂ，２４３ａを開き、ガス供給管２３２ｂ，２３２ａ内へＯ
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２ガス、Ｈ２ガスをそれぞれ流す。Ｏ２ガス、Ｈ２ガスは、それぞれ、ＭＦＣ２４１ｂ，
２４１ａにより流量調整され、ノズル２４９ｂ，２４９ａを介して処理室２０１内へ供給
されて、処理室２０１内で混合されて反応し、排気管２３１より排気される。このとき、
ウエハ２００に対してＯ２ガスおよびＨ２ガスが一緒に（同時に）供給される。バルブ２
４３ｄ～２４３ｆの開閉制御は、ステップ１におけるバルブ２４３ｄ～２４３ｆの開閉制
御と同様とする。
【００７２】
　本ステップにおける処理条件としては、
　Ｏ２ガス供給流量：１００～１００００ｓｃｃｍ
　Ｈ２ガス供給流量：１００～１００００ｓｃｃｍ
　各ガス供給時間：１～１２０秒、好ましくは１～６０秒
　処理圧力：１３．３～１３３３Ｐａ、好ましくは１３．３～３９９Ｐａ
　が例示される。他の処理条件は、ステップ３における処理条件と同様とする。
【００７３】
　処理室２０１内へＯ２ガスおよびＨ２ガスを一緒に供給することにより、これらのガス
は、加熱された減圧雰囲気下においてノンプラズマで熱的に活性化（励起）されて反応し
、それにより、原子状酸素（Ｏ）等の酸素を含む水分（Ｈ２Ｏ）非含有の酸化種が生成さ
れる。そして、主にこの酸化種により、ステップ３を行うことで第１ＳｉＯ膜上に形成し
た第２Ｓｉ含有層を酸化させるとともに、第１成膜ステップを行うことでウエハ２００の
表面の下地上に堆積させた第１ＳｉＯ膜を改質させることが可能となる。
【００７４】
　というのも、上述の酸化種の持つエネルギーは、第２Ｓｉ含有層中に含まれるＳｉ－Ｃ
ｌ結合等の結合エネルギーよりも高い。このため、この酸化種を第２Ｓｉ含有層へ供給し
、この酸化種のエネルギーを第２Ｓｉ含有層に与えることで、第２Ｓｉ含有層中に含まれ
るＳｉ－Ｃｌ結合等は切り離される。Ｓｉとの結合が切り離されたＣｌ等は層中から除去
され、Ｃｌを含むガス状物質となって処理室２０１内から排出される。また、Ｃｌ等との
結合が切られることで余ったＳｉの結合手は、酸化種に含まれるＯと結びつき、Ｓｉ－Ｏ
結合が形成される。このようにして第２Ｓｉ含有層は酸化され、第１ＳｉＯ膜上には、第
２酸化層として、ＳｉおよびＯを含み、Ｃｌ等の不純物の含有量が極めて少ない層、すな
わち、極めて高純度なＳｉＯ層（第２ＳｉＯ層）が形成される。
【００７５】
　また、上述の酸化種の持つエネルギーは、第２Ｓｉ含有層の下層である第１ＳｉＯ膜中
に含まれるＳｉ－Ｃｌ結合、Ｓｉ－Ｃ結合、Ｓｉ－Ｎ結合等の結合エネルギーよりも高い
。このため、この酸化種を第２Ｓｉ含有層を介して第１ＳｉＯ膜へと到達（拡散）させ、
この酸化種のエネルギーを第１ＳｉＯ膜に与えることで、第１ＳｉＯ膜中に含まれるＳｉ
－Ｃｌ結合、Ｓｉ－Ｃ結合、Ｓｉ－Ｎ結合等は切り離される。Ｓｉとの結合が切り離され
たＣｌ、Ｃ、Ｎ等は膜中から除去され、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等を含むガス状物質となって処理室
２０１内から排出される。また、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等との結合が切られることで余ったＳｉの
結合手は、酸化種に含まれるＯと結びつき、Ｓｉ－Ｏ結合が形成される。このようにして
第１ＳｉＯ膜は改質され、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等の不純物の含有量が極めて少ないＳｉＯ膜、す
なわち、極めて高純度なＳｉＯ膜に変化する。
【００７６】
　このように、ステップ４では、Ｏ２ガスおよびＨ２ガスに由来する原子状酸素等を含む
酸化種を用いることにより、酸化剤としてＯ２ガスやＨ２Ｏガスをそれぞれ単独で供給す
る場合に比べ、酸化力を大幅に向上させることができる。すなわち、減圧雰囲気下におい
てＯ２ガスにＨ２ガスを添加することにより、Ｏ２ガス単独供給の場合やＨ２Ｏガス単独
供給の場合に比べ、大幅な酸化力向上効果が得られるようになる。これにより、第２Ｓｉ
含有層の酸化や、第１ＳｉＯ膜の改質を、実用的なレートで確実に進行させることが可能
となる。
【００７７】
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　なお、ステップ４では、第２Ｓｉ含有層を酸化させる際に第１ＳｉＯ膜を改質させるこ
とで、ウエハ２００に対して供給された酸化種、すなわち、Ｏ２ガスおよびＨ２ガスに由
来する原子状酸素等を含む酸化種のうち第２Ｓｉ含有層を通過したものを、第１ＳｉＯ膜
中で消費させることが可能となる。これにより、この酸化種のウエハ２００の表面の下地
への到達（拡散）をブロックすることが可能となる。この酸化種のブロック効果により、
ウエハ２００の表面の下地の酸化を抑制することが可能となる。
【００７８】
　第２Ｓｉ含有層の酸化、および、第１ＳｉＯ膜の改質をそれぞれ行った後、バルブ２４
３ｂ，２４３ａを閉じ、処理室２０１内へのＯ２ガスおよびＨ２ガスの供給をそれぞれ停
止する。そして、ステップ１と同様の処理手順により、処理室２０１内に残留するガス等
を処理室２０１内から排除する。
【００７９】
　［所定回数実施］
　ステップ３，４を非同時に行うサイクルを１回以上（ｎ回）行うことにより、第１Ｓｉ
Ｏ膜を改質させつつ、この第１ＳｉＯ膜上に、所定組成および所定膜厚の第２ＳｉＯ膜を
堆積させることができる。このサイクルは、複数回繰り返すのが好ましい。すなわち、１
サイクルあたりに形成する第２ＳｉＯ層の厚さを所望の膜厚よりも小さくし、第２ＳｉＯ
層を積層することで形成される第２ＳｉＯ膜の膜厚が所望の膜厚になるまで、上述のサイ
クルを複数回繰り返すのが好ましい。サイクルを複数回繰り返す場合、サイクルを繰り返
す度に第１ＳｉＯ膜に対する改質が行われることになり、第１ＳｉＯ膜を高純度なＳｉＯ
膜へと変化させることがより確実に行えるようになる。なお、ステップ４では、第１Ｓｉ
Ｏ膜による酸化種のブロック効果が得られることから、サイクルの繰り返し回数を増やし
、第２ＳｉＯ膜の膜厚を第１ＳｉＯ膜の膜厚より厚くする等しても、ウエハ２００の表面
の下地の酸化を確実に抑制することが可能となる。
【００８０】
　第２原料としては、ＨＣＤＳガスの他、上述の各種ハロシラン系ガスや各種アミノシラ
ン系ガスを用いることができる。本実施形態では、第１原料と第２原料とを同一の原料（
ＨＣＤＳガス）とする例について説明したが、第１原料と第２原料とを異なる原料とする
こともできる。すなわち、ステップ１，３では、互いに種類の異なる原料を用いることも
できる。例えば、第１原料としてＨＣＤＳガスを用い、第２原料としてＤＣＳガスを用い
ることもできる。
【００８１】
　第２酸化剤としては、Ｏ２＋Ｈ２ガスの他、Ｏ３ガス、プラズマ励起させたＯ２ガス（
Ｏ２

＊）、酸素ラジカル（Ｏ＊）、水酸基ラジカル（ＯＨ＊）等を用いることができる。
なお、酸化剤としてＯ２＋Ｈ２ガスを用いる場合、Ｈ２ガスの代わりに重水素（Ｄ２）ガ
ス等を用いることができる。
【００８２】
　不活性ガスとしては、Ｎ２ガスの他、上述の各種希ガスを用いることができる。
【００８３】
（アフターパージおよび大気圧復帰）
　ウエハ２００の表面の下地上に、所望組成、所望膜厚のＳｉＯ膜、すなわち、第１Ｓｉ
Ｏ膜と第２ＳｉＯ膜との積層膜が形成された後、ノズル２４９ａ～２４９ｃのそれぞれか
らパージガスとしてのＮ２ガスを処理室２０１内へ供給し、排気管２３１より排気する。
これにより、処理室２０１内がパージされ、処理室２０１内に残留するガスや反応副生成
物が処理室２０１内から除去される（アフターパージ）。その後、処理室２０１内の雰囲
気が不活性ガスに置換され（不活性ガス置換）、処理室２０１内の圧力が常圧に復帰され
る（大気圧復帰）。
【００８４】
（ボートアンロードおよびウエハディスチャージ）
　ボートエレベータ１１５によりシールキャップ２１９が下降され、マニホールド２０９
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の下端が開口される。そして、処理済のウエハ２００が、ボート２１７に支持された状態
でマニホールド２０９の下端から反応管２０３の外部に搬出（ボートアンロード）される
。ボートアンロードの後は、シャッタ２１９ｓが移動させられ、マニホールド２０９の下
端開口がＯリング２２０ｃを介してシャッタ２１９ｓによりシールされる（シャッタクロ
ーズ）。処理済のウエハ２００は、反応管２０３の外部に搬出された後、ボート２１７よ
り取り出される（ウエハディスチャージ）。
【００８５】
（３）本実施形態による効果
　本実施形態によれば、以下に示す１つ又は複数の効果が得られる。
【００８６】
（ａ）第１成膜ステップのステップ２では、酸化力の小さなＨ２Ｏガスを酸化剤として用
い、また、比較的低温である第１温度下で酸化処理を行うことから、ウエハ２００の表面
の下地の酸化を抑制することが可能となる。
【００８７】
　また、第２成膜ステップのステップ４では、第２Ｓｉ含有層を酸化させる際に第１Ｓｉ
Ｏ膜を改質させることで、Ｏ２ガスおよびＨ２ガスに由来する原子状酸素等を含む酸化種
のうち第２Ｓｉ含有層を通過したものを、第１ＳｉＯ膜中で消費させることが可能となる
。第１ＳｉＯ膜が発揮するこの酸化種のブロック効果により、ウエハ２００の表面の下地
の酸化を抑制することが可能となる。
【００８８】
　図５（ａ）は、第１成膜ステップを行うことなく第２成膜ステップを行うことにより、
ウエハ上に第２ＳｉＯ膜を直接堆積させた場合における下地の断面拡大図である。また、
図５（ｃ）は、金属膜が表面に形成されたウエハに対して図５（ａ）で行った成膜処理と
同様の成膜処理を行うことにより、金属膜上に第２ＳｉＯ膜を直接堆積させた場合におけ
る下地の断面拡大図である。第１成膜ステップを行うことなく第２成膜ステップを行った
場合、Ｏ２ガスおよびＨ２ガスに由来する原子状酸素等を含む酸化種が有する強力な酸化
力により、図５（ａ）に示すように、ウエハの表面の下地が深くまで酸化されて表面酸化
層（ＳｉＯ層）が形成される場合がある。この場合、最終的に形成されるＳｉＯ膜のトー
タルでの厚さ、すなわち、第２ＳｉＯ膜だけでなく、表面酸化層（ＳｉＯ層）を含む合計
厚さを正確に制御することは困難となる。また、図５（ｃ）に示すように、ウエハ２００
の表面の下地である金属膜が異常酸化されて異常酸化層が形成される場合もある。
【００８９】
　図５（ｂ）は、第１成膜ステップ、昇温処理、第２成膜ステップをこの順に行うことに
より、ウエハ上に第１ＳｉＯ膜および第２ＳｉＯ膜を積層させた場合における下地の断面
拡大図である。図５（ｄ）は、金属膜が表面に形成されたウエハに対して図５（ｂ）で行
った成膜処理と同様の成膜処理を行うことにより、金属膜上に第１ＳｉＯ膜および第２Ｓ
ｉＯ膜を積層させた場合における下地の断面拡大図である。第２成膜ステップを行う前に
第１成膜ステップを予め実施することにより、第１ＳｉＯ膜による酸化種のブロック効果
が得られ、図５（ｂ）に示すように、ウエハの表面の下地の酸化を抑制することが可能と
なる。この場合、表面酸化層（ＳｉＯ層）の厚さを全く、或いは、殆ど考慮する必要がな
く、最終的に形成されるＳｉＯ膜のトータルでの厚さを正確に制御することが容易となる
。また、図５（ｄ）に示すように、ウエハの表面の下地である金属膜の異常酸化を抑制す
ることも可能となる。
【００９０】
（ｂ）第１成膜ステップでは、比較的低温である第１温度下でステップ１，２を行い、ま
た、ステップ２では、酸化力が比較的小さなＨ２Ｏガスを酸化剤として用いることから、
第１ＳｉＯ膜中に、Ｃｌ、Ｃ、Ｎ等の不純物を所定の濃度で確実に含ませることが可能と
なる。これにより、第２成膜ステップのステップ４において、第１ＳｉＯ膜による酸化種
のブロック効果をより確実に得ることができ、ウエハ２００の表面の下地の酸化をより確
実に抑制することが可能となる。
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【００９１】
（ｃ）第２成膜ステップでは、第１温度よりも高い第２温度下でステップ３，４を行い、
また、ステップ４では、酸化力が比較的大きなＯ２ガスおよびＨ２ガスを酸化剤として用
いることから、第１ＳｉＯ膜上に堆積させる第２ＳｉＯ膜を、不純物が極めて少ない高純
度なＳｉＯ膜とすることができる。
【００９２】
　また、第２成膜ステップのステップ４では、Ｏ２ガスおよびＨ２ガスに由来する酸化力
が比較的大きな原子状酸素等を含む酸化種を用い、第１成膜ステップで堆積させた第１Ｓ
ｉＯ膜を改質させ、この膜を、不純物が極めて少ない高純度なＳｉＯ膜へと変化させるこ
とができる。
【００９３】
（ｄ）これらの結果として、本実施形態では、ウエハ２００の表面の下地の酸化を抑制し
つつ、不純物が極めて少ない高純度なＳｉＯ膜を、ウエハ２００の表面の下地上に形成す
ることが可能となる。すなわち、トレードオフの関係になりやすい「下地の酸化抑制」と
「ＳｉＯ膜の高純度化」とを両立させることが可能となる。
【００９４】
（ｅ）上述の効果は、ＨＣＤＳガス以外の第１原料、第２原料を用いる場合や、Ｈ２Ｏガ
ス以外の第１酸化剤を用いる場合や、Ｏ２＋Ｈ２ガス以外の第２酸化剤を用いる場合や、
ピリジンガス以外の触媒を用いる場合や、Ｎ２ガス以外の不活性ガスを用いる場合にも、
同様に得ることができる。
【００９５】
（４）変形例
　本実施形態は、以下の変形例のように変更することができる。また、これらの変形例は
任意に組み合わせることができる。
【００９６】
（変形例１）
　以下に示す成膜シーケンスのように、第２成膜ステップでは、ウエハ２００に対して第
２原料としてＢＤＥＡＳガス等のアミノシラン系ガスを供給することで第１ＳｉＯ膜上に
第２Ｓｉ含有層を形成するステップ３ｐと、ウエハ２００に対して第２酸化剤としてプラ
ズマ励起させたＯ２ガス（Ｏ２

＊）を供給することで、第２Ｓｉ含有層を酸化させて第２
ＳｉＯ層を形成するステップ４ｐと、を非同時に行うサイクルを所定回数（ｎ回）行うよ
うにしてもよい。Ｏ２ガスのプラズマ励起に用いる電力（ＲＦ電力）は、例えば５０～１
０００Ｗの範囲内の電力とする。他の処理条件は、上述の実施形態の処理条件と同様とす
る。
【００９７】
　（ＨＣＤＳ＋ピリジン→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＢＤＥＡＳ→Ｏ２

＊）×ｎ⇒Ｓｉ
Ｏ
【００９８】
　第１温度下におけるＨ２Ｏガス＋ピリジンガスによる酸化力は、第２温度下におけるプ
ラズマ励起させたＯ２ガスによる酸化力よりも小さく、本変形例においても、図４に示す
成膜シーケンスと同様の効果が得られる。すなわち、ステップ４ｐでは、プラズマ励起さ
せたＯ２ガスに含まれる酸素活性種（Ｏ２

＊、Ｏ＊）を含む酸化種により、第２Ｓｉ含有
層を酸化させて高純度な第２ＳｉＯ層を形成するとともに、第１ＳｉＯ膜を改質させて高
純度な第１ＳｉＯ膜へと変化させることができる。また、ステップ４ｐでは、上述の酸化
種により第１ＳｉＯ膜を改質させることで、この酸化種を第１ＳｉＯ膜中で消費させ、酸
化種のウエハ２００の表面の下地への到達をブロックし、ウエハ２００の表面の下地の酸
化を抑制することができる。
【００９９】
（変形例２）
　以下に示す成膜シーケンスのように、第１成膜ステップのステップ１では、ピリジンガ
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ス等の触媒を用いず、第１原料として３ＤＭＡＳガス等のアミノシラン系ガスを用いても
よく、第１成膜ステップのステップ２では、第１酸化剤としてＯ３ガスを用いてもよい。
第１温度下におけるＯ３ガスによる酸化力は、第２温度下におけるＯ２ガス＋Ｈ２ガスに
よる酸化力よりも小さく、本変形例においても、図４に示す成膜シーケンスと同様の効果
が得られる。
【０１００】
　（３ＤＭＡＳ→Ｏ３）×ｍ→（ＨＣＤＳ→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒ＳｉＯ
【０１０１】
＜他の実施形態＞
　以上、本発明の実施形態を具体的に説明した。しかしながら、本発明は上述の実施形態
に限定されるものではなく、その要旨を逸脱しない範囲で種々変更可能である。
【０１０２】
　例えば、上述の実施形態では、第１成膜ステップおよび第２成膜ステップを同一の処理
室２０１内にて（ｉｎ－ｓｉｔｕで）行う例について説明したが、本発明はこのような態
様に限定されない。すなわち、第１成膜ステップと第２成膜ステップとをそれぞれ異なる
処理室内にて（ｅｘ－ｓｉｔｕで）行うことも可能である。一連の処理をｉｎ－ｓｉｔｕ
で行えば、途中、ウエハ２００が大気曝露されることはなく、ウエハ２００を清浄な雰囲
気下に置いたまま一貫して処理を行うことができ、安定した成膜処理を行うことができる
。それぞれの処理をｅｘ－ｓｉｔｕで行えば、それぞれの処理室内の温度を例えば各ステ
ップでの処理温度又はそれに近い温度に予め設定しておくことができ、処理室内の温度変
更に要する時間を削減することができ、生産効率を高めることができる。また、この場合
、それぞれの処理室内の温度変更を行わないことから、処理室内に堆積したＳｉＯ膜の膜
剥がれ等による悪影響を回避することが可能となる。
【０１０３】
　また例えば、本発明は、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）
、タンタル（Ｔａ）、ニオブ（Ｎｂ）、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、イッ
トリウム（Ｙ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、ランタン（Ｌａ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ア
ルミニウム（Ａｌ）等の金属元素を主元素として含む酸化膜（金属酸化膜）をウエハ２０
０の表面の下地上に堆積させる場合においても、好適に適用可能である。
【０１０４】
　例えば、第１原料、第２原料として、チタニウムテトラクロライド（ＴｉＣｌ４）ガス
、ハフニウムテトラクロライド（ＨｆＣｌ４）ガス、タンタルペンタクロライド（ＴａＣ
ｌ５）ガス、トリメチルアルミニウム（Ａｌ（ＣＨ３）３、略称：ＴＭＡｌ）ガス等を用
い、以下に示す成膜シーケンスにより、ウエハ２００の表面の下地上に、チタン酸化膜（
ＴｉＯ膜）、ハフニウム酸化膜（ＨｆＯ膜）、タンタル酸化膜（ＴａＯ膜）、アルミニウ
ム酸化膜（ＡｌＯ膜）等の金属酸化膜を堆積させる場合においても、本発明は好適に適用
可能である。
【０１０５】
　（ＴｉＣｌ４→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＴｉＣｌ４→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒ＴｉＯ
　（ＨｆＣｌ４→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＨｆＣｌ４→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒ＨｆＯ
　（ＴａＣｌ５→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＴａＣｌ５→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒ＴａＯ
　（ＴＭＡｌ→Ｈ２Ｏ＋ピリジン）×ｍ→（ＴＭＡｌ→Ｏ２＋Ｈ２）×ｎ⇒ＡｌＯ
【０１０６】
　これらの成膜シーケンスを行う場合においても、上述の実施形態や変形例と同様の処理
手順、処理条件にて成膜を行うことができ、上述の実施形態や変形例と同様の効果が得ら
れる。すなわち、本発明は、Ｓｉ等の半金属元素を主元素として含む半金属酸化膜を形成
する場合や、上述の各種金属元素を主元素として含む金属酸化膜を形成する場合に、好適
に適用することができる。
【０１０７】
　基板処理に用いられるレシピは、処理内容に応じて個別に用意し、電気通信回線や外部
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記憶装置１２３を介して記憶装置１２１ｃ内に格納しておくことが好ましい。そして、基
板処理を開始する際、ＣＰＵ１２１ａが、記憶装置１２１ｃ内に格納された複数のレシピ
の中から、基板処理の内容に応じて、適正なレシピを適宜選択することが好ましい。これ
により、１台の基板処理装置で様々な膜種、組成比、膜質、膜厚の膜を、再現性よく形成
することができるようになる。また、オペレータの負担を低減でき、操作ミスを回避しつ
つ、処理を迅速に開始できるようになる。
【０１０８】
　上述のレシピは、新たに作成する場合に限らず、例えば、基板処理装置に既にインスト
ールされていた既存のレシピを変更することで用意してもよい。レシピを変更する場合は
、変更後のレシピを、電気通信回線や当該レシピを記録した記録媒体を介して、基板処理
装置にインストールしてもよい。また、既存の基板処理装置が備える入出力装置１２２を
操作し、基板処理装置に既にインストールされていた既存のレシピを直接変更するように
してもよい。
【０１０９】
　上述の実施形態では、一度に複数枚の基板を処理するバッチ式の基板処理装置を用いて
膜を形成する例について説明した。本発明は上述の実施形態に限定されず、例えば、一度
に１枚または数枚の基板を処理する枚葉式の基板処理装置を用いて膜を形成する場合にも
、好適に適用できる。また、上述の実施形態では、ホットウォール型の処理炉を有する基
板処理装置を用いて膜を形成する例について説明した。本発明は上述の実施形態に限定さ
れず、コールドウォール型の処理炉を有する基板処理装置を用いて膜を形成する場合にも
、好適に適用できる。
【０１１０】
　これらの基板処理装置を用いる場合においても、上述の実施形態や変形例と同様な処理
手順、処理条件にて成膜を行うことができ、これらと同様の効果が得られる。
【０１１１】
　また、上述の実施形態や変形例は、適宜組み合わせて用いることができる。このときの
処理手順、処理条件は、例えば、上述の実施形態の処理手順、処理条件と同様とすること
ができる。
【実施例】
【０１１２】
　以下、実施例について説明する。
【０１１３】
　実施例として、図１に示す基板処理装置を用い、図４に示す成膜シーケンスにより、ウ
エハの表面の下地上に第１ＳｉＯ膜、第２ＳｉＯ膜を順に堆積させて積層膜を形成した。
処理条件は、上述の実施形態に記載の処理条件範囲内の所定の条件とした。
【０１１４】
　比較例として、図１に示す基板処理装置を用い、第１成膜ステップを実施することなく
第２成膜ステップを実施することで、ウエハの表面の下地上に第２ＳｉＯ膜を直接堆積さ
せた。第２成膜ステップの処理条件は、実施例における第２成膜ステップの処理条件と同
様とした。
【０１１５】
　そして、ウエハの表面の下地の酸化量を測定した。図６にその測定結果を示す。図６の
縦軸はウエハ中へ酸素が拡散することで形成された表面酸化層の厚さ（Å）、すなわち、
ウエハの表面の下地の酸化量を示しており、横軸は実施例、比較例をそれぞれ示している
。図６によれば、実施例の方が、比較例よりも、ウエハの表面の下地の酸化量が遙かに少
ないことが分かる。すなわち、第１成膜ステップを実施してから第２成膜ステップを実施
することにより、第１ＳｉＯ膜による酸化種のブロック効果が得られ、ウエハの表面の下
地の酸化を抑制できることが分かる。
【０１１６】
　続いて、ウエハ上に形成されたＳｉＯ膜のリーク耐性、すなわち、絶縁特性を測定した
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。図７にその測定結果を示す。図７の縦軸はＳｉＯ膜を流れるリーク電流の大きさ（Ａ／
ｃｍ２）を示しており、横軸はＳｉＯ膜に印可された電界の強度（ＭＶ／ｃｍ）をそれぞ
れ示している。図７によれば、実施例のＳｉＯ膜の絶縁特性は、比較例のＳｉＯ膜の絶縁
特性を上回る良好な特性を示すことが分かる。これは、実施例では、第２成膜ステップを
行う際に、ウエハの表面の下地の酸化を抑制しつつ、第１ＳｉＯ膜上に堆積させる第２Ｓ
ｉＯ膜を高純度なＳｉＯ膜とすることができ、また、第１成膜ステップでウエハの表面の
下地上に堆積させた第１ＳｉＯ膜を高純度なＳｉＯ膜へと改質させることができたためと
考えられる。
【符号の説明】
【０１１７】
　２００　　ウエハ（基板）

【図１】 【図２】



(23) JP 6754493 B2 2020.9.9

【図３】 【図４】

【図５】 【図６】

【図７】
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