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(57)【要約】
【課題】膜中における窒素原子の分布を最適化できる酸
化膜の窒化方法を提供する
【解決手段】基板処理方法は、１ｎｍを超える厚さの酸
化膜を有するシリコン基板を処理容器内に準備する工程
と、前記処理容器内にＡｒと窒素を供給して、該処理容
器内にプラズマを形成する工程と、前記酸化膜を、前記
プラズマ中において励起された窒素ラジカルあるいは窒
素イオンに曝露し、前記酸化膜中に窒素原子を導入する
工程と、を備え、前記酸化膜中に窒素原子を導入する工
程は、前記処理容器内が６０Ｐａ以下の処理圧力下で前
記酸化膜を前記窒素ラジカル又は窒素イオンに曝露する
ことにより、窒素を前記酸化膜に導入することを特徴と
する。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１ｎｍを超える厚さの酸化膜を有するシリコン基板を処理容器内に準備する工程と、
　前記処理容器内にＡｒと窒素を供給して、該処理容器内にプラズマを形成する工程と、
　前記酸化膜を、前記プラズマ中において励起された窒素ラジカルあるいは窒素イオンに
曝露し、前記酸化膜中に窒素原子を導入する工程と、を備え、
　前記酸化膜中に窒素原子を導入する工程は、前記処理容器内が６０Ｐａ以下の処理圧力
下で前記酸化膜を前記窒素ラジカル又は窒素イオンに曝露することにより、窒素を前記酸
化膜に導入することを特徴とする基板処理方法。
【請求項２】
　シリコン基板表面に１ｎｍを超える厚さの酸化膜を形成する工程と、
　前記酸化膜上にＡｒと窒素を供給して前記酸化膜上にプラズマを生成する工程と、
　前記酸化膜を、マイクロ波プラズマ中において励起された窒素ラジカルあるいは窒素イ
オンに曝露し、前記酸化膜中に窒素原子を導入する工程と、を含み、
　前記酸化膜中に窒素原子を導入する工程は、６０Ｐａ以下の処理圧力で前記酸化膜を前
記窒素ラジカル又は窒素イオンに曝露することにより窒素を前記酸化膜に導入することを
特徴とする基板処理方法。
【請求項３】
　前記窒素を導入する工程は、前記酸化膜の厚さが１．６ｎｍ超えであり前記処理圧力が
３０Ｐａ以下で実行されることを特徴とする請求項１又は２記載の基板処理方法。
【請求項４】
　前記窒素を導入する工程は、前記シリコン基板の温度が５５０℃以下で実行されること
を特徴とする請求項１～３のうち、いずれか一項記載の基板処理方法。
【請求項５】
　前記プラズマは、平面アンテナによりマイクロ波を供給して前記酸化膜上に生成される
ことを特徴とする請求項１～４のうち、いずれか一項記載の基板処理方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は一般に基板処理方法に係り、特にシリコン基板表面に形成された酸化膜の窒化
方法に関する。
【０００２】
　微細化技術の進展により、今日では０．１μｍを切るゲート長の超微細化半導体装置の
製造が可能になりつつある。
【０００３】
　かかる超微細化半導体装置において、ゲート長の短縮に伴って半導体装置の動作速度を
向上させようとすると、ゲート絶縁膜の厚さをスケーリング則に従って減少させる必要が
ある。例えばゲート絶縁膜として従来の熱酸化膜を使った場合、ゲート絶縁膜の厚さを従
来の１．７ｎｍ以下に減少させる必要がある。しかし、酸化膜の厚さをこのように減少さ
せると、トンネル効果により酸化膜を通って流れるゲートリーク電流が増大してしまう。
【０００４】
　このため、従来より、ゲート絶縁膜として従来のシリコン酸化膜の代わりにＴａ2Ｏ5あ
るいはＺｒＯ2などの高誘電体膜を使うことが検討されている。しかし、これらの高誘電
体膜は半導体技術において従来から使われてきているシリコン酸化膜とは性質が大きく異
なっており、これらの高誘電体膜をゲート絶縁膜として使うためには、解決しなければな
らない課題が数多く残っている。
【０００５】
　これに対し、シリコン窒化膜は従来の半導体プロセスで使われてきた材料であり、しか
もシリコン酸化膜の２倍の比誘電率を有するため、次世代の高速半導体装置のゲート絶縁
膜として有望な材料である。
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【背景技術】
【０００６】
　従来より、シリコン窒化膜は層間絶縁膜上にプラズマＣＶＤ法により形成されるのが一
般的であった。しかし、このようなＣＶＤ窒化膜は一般にリーク電流が大きく、ゲート絶
縁膜としては不適当であった。このため、従来より窒化膜をゲート絶縁膜に使う試みはな
されていない。
【０００７】
　これに対し、最近ではマイクロ波励起されたＡｒあるいはＫｒのような希ガスプラズマ
中に窒素あるいは窒素と水素、あるいはＮＨ3ガスのような窒素を含んだガスを導入し、
ＮラジカルあるいはＮＨラジカルを発生させ、シリコン酸化膜表面を窒化して酸窒化膜に
変換する技術が提案されている。このようにして形成された酸窒化膜は、酸化膜換算膜厚
が小さく、しかも熱酸化膜に匹敵する、あるいはそれを凌ぐリーク電流特性を有し、次世
代高速半導体装置のゲート絶縁膜として有望であると考えられている。このようにして形
成された酸窒化膜は化学的にも安定で、酸窒化膜上に高誘電体膜を形成した場合でも、前
記酸窒化膜中を通って生じる高誘電体膜中の金属元素の拡散、およびかかる拡散による高
誘電体膜とシリコン基板との間の反応を抑制することができる。また、シリコン基板表面
をかかるマイクロ波プラズマにより直接に窒化する技術も提案されている。
【０００８】
　ところで、従来酸化膜中に窒素を導入する方法として、窒素雰囲気中における熱処理や
窒素イオンの注入が知られているが、このような方法では、導入された窒素原子は主とし
てシリコン基板と酸化膜との界面近傍に濃集することが知られている。その結果、このよ
うな従来の酸窒化膜をＭＯＳトランジスタのゲート絶縁膜に使った場合には、界面準位形
成によるしきい値電圧の変動や、移動度の劣化などの問題が発生してしまう。
【０００９】
　同様な理由から、ＮラジカルあるいはＮＨラジカル処理により形成された酸窒化膜の場
合でも、膜中における窒素原子の分布を適切に制御しないと、所望の半導体装置の特性向
上が得られないばかりか、かえって特性の劣化を引き起こしてしまう。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　そこで、本発明は上記の問題点を解決した、新規で有用な基板処理方法を提供すること
を概括的課題とする。
【００１１】
　本発明のより具体的な課題は、膜中における窒素原子の分布を最適化できる酸化膜の窒
化方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明の他の課題は、
　シリコン基板表面に酸化膜を形成する工程と、
　前記酸化膜を、マイクロ波プラズマ中において励起された窒素ラジカルあるいは窒素イ
オンに曝露し、前記酸化膜中に窒素原子を導入する工程とよりなることを特徴とする基板
処理方法を提供することにある。
【００１３】
　本発明によれば、酸化膜をマイクロ波励起された窒素ラジカルで窒化処理する際に、酸
化膜の初期膜厚に応じて処理圧を選択することにより、リーク電流特性をはじめとする最
適な特性を有する酸窒化膜を得ることができる。
【００１４】
　本発明のその他の課題および特徴は、以下に図面を参照しながら行う本発明の詳細な説
明より明らかとなろう。
【産業上の利用可能性】
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【００１５】
　本発明によれば、酸化膜を、平面アンテナを介して導入されるマイクロ波によって励起
された窒素ラジカルで窒化処理する際に、酸化膜の初期膜厚に応じて処理圧を選択するこ
とにより、リーク電流特性をはじめとする最適な特性を有する酸窒化膜を得ることができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の発明者は、本発明の基礎となる研究において酸化膜を、Ａｒガスプラズマによ
り励起された窒素ラジカルにより窒化処理する実験を行っていたところ、膜中における窒
素原子の分布が、窒化処理条件、特に処理圧力および処理時間により大きく変化すること
を見出した。
【００１７】
　そこで、本発明は上記の知見に基づいて、膜中における窒素原子の分布を最適化できる
酸化膜の窒化方法を提供することにある。
［第１実施例］
　図１は、本発明で使われるプラズマ基板処理装置１０の概略的構成を示す。
【００１８】
　図１を参照するに、プラズマ基板処理装置１０はプロセス空間１１Ａ中に被処理基板Ｗ
を保持する基板保持台１２が形成された処理容器１１を有し、処理容器１１は排気ポート
１１Ｂにおいて排気される。
【００１９】
　前記処理容器１１上には前記基板保持台１２上の被処理基板Ｗに対応して開口部が形成
されており、前記開口部は、アルミナ等の低損失セラミックよりなる天板１３により塞が
れている。さらに天板１３の下には、前記被処理基板Ｗに対面するように、ガス導入路と
これに連通する多数のノズル開口部とを形成された、ガスリング１４が形成されている。
【００２０】
　前記天板１４はマイクロ波窓を形成し、前記天板１３の上部には、ラジアルラインスロ
ットアンテナあるいはホーンアンテナ等の平面マイクロ波アンテナ１５が形成されている
。
【００２１】
　動作時には、前記処理容器１１内部の処理空間は前記排気ポート１１Ａを介して排気す
ることにより所定の処理圧に設定され、前記ガスリング１４からＡｒやＫｒ等の不活性ガ
スと共に酸化ガスや窒化ガスが導入される。
【００２２】
　さらに前記アンテナ１５から周波数が数ＧＨｚ、例えば２．４５ＧＨｚのマイクロ波を
導入することにより、前記処理容器１１中において被処理基板Ｗの表面に高密度マイクロ
波プラズマを励起する。プラズマを、アンテナを介して導入されたマイクロ波により励起
することにより、図１の基板処理装置ではプラズマの電子温度が低く、被処理基板Ｗや処
理容器１１内壁の損傷が回避できる。また、形成されたラジカルは被処理基板Ｗの表面に
沿って径方向に流れ、速やかに排気されるため、ラジカルの再結合が抑制され、効率的で
非常に一様な基板処理が、５５０℃以下の低温において可能になる。
【００２３】
　図２Ａ～２Ｃは、図１の基板処理装置１０を使った本発明の一実施例による基板処理プ
ロセスを示す。
【００２４】
　図２Ａを参照するに、シリコン基板２１を前記被処理基板Ｗとして前記基板処理装置１
０の処理容器１１中に導入し、前記ガスリング１４からＫｒと酸素の混合ガスを導入し、
これをマイクロ波プラズマ励起することにより原子状酸素Ｏ*を形成する。かかる原子状
酸素Ｏ*により前記シリコン基板２１の表面を処理することにより、図２Ｂに示すように
、シリコン基板２１の表面に厚さが１．６ｎｍのシリコン酸化膜２２を形成する。このよ
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うにして形成されたシリコン酸化膜２２は、４００℃程度の非常に低い基板温度で形成さ
れたにもかかわらず、７００℃以上の高温で形成された熱酸化膜に匹敵するリーク電流特
性を有する。あるいは、前記シリコン酸化膜２２は熱酸化膜であってもよい。
【００２５】
　次に図２Ｃの工程において図１の基板処理装置１０において前記処理容器１１中にＡｒ
と窒素の混合ガスを供給し、基板温度を４００℃に設定してマイクロ波を供給することに
よりプラズマを励起する。
【００２６】
　図２Ｃの工程では、処理容器１１の内圧を５～７Ｐａに設定し、Ａｒガスを例えば１０
００ＳＣＣＭの流量で、また窒素ガスを例えば４０ＳＣＣＭの流量で供給する。その結果
、前記シリコン酸化膜２２の表面が窒化され、シリコン酸窒化膜２２Ａに変換される。
【００２７】
　図３は、このように窒化処理された酸窒化膜２２Ａ中における、酸素原子および窒素原
子の分布を示すＳＩＭＳプロファイルを示す。
【００２８】
　図３を参照するに、酸窒化膜２２Ａとシリコン基板２１との界面は約１．６ｎｍの深さ
に位置しており、前記酸窒化膜２２Ａ中において窒素原子は膜厚方向中央部において濃度
が最大になっているのがわかる。また図３の結果は、前記酸窒化膜２２Ａ中において前記
窒素原子は膜表面およびその直下部分を除き、ほぼ全体に分布していることを示している
。これは、前記酸窒化膜２２Ａとシリコン基板２１との界面近傍にも、実質的な量の窒素
原子が存在することを意味する。
【００２９】
　図３中には、前記図２Ｃの工程を同じ条件下、ただし処理圧を６０～１３０Ｐａに変化
させて行った場合の、前記酸窒化膜２２Ａ中における窒素原子の分布が破線でさらに示さ
れている。
【００３０】
　図３を再び参照するに、このように図２Ｃの窒化処理を高い処理圧で行った場合には、
酸窒化膜２２Ａ中に取り込まれる窒素原子の数は処理圧が低い場合と比較して減少し、膜
中の窒素濃度も減少する。特にこのように窒化処理を高い処理圧で行った場合には、酸窒
化膜２２Ａとシリコン基板２１との界面近傍において窒素濃度は検出限界以下であり、殆
ど存在していないのがわかる。
【００３１】
　このように、図２Ｃの酸化膜の窒化処理工程を高い処理圧で行うことにより、前記酸窒
化膜２２Ａ中における窒素原子の分布を浅い部分に限定することが可能になり、このよう
な酸窒化膜２２Ａをゲート絶縁膜に使ったＭＯＳトランジスタにおいて、窒素原子が酸窒
化膜２２Ａ中、シリコン基板２１との界面近傍に存在することによるキャリア移動度の低
下やしきい値電圧の変動などの問題を解消することが可能になる。
【００３２】
　図４は、図２Ｃの窒化処理を６０～１３０Ｐａの高い処理圧で行った場合（破線）と５
～７Ｐａの低い処理圧で行った場合（実線）について、膜中における窒素原子の分布の時
間変化を示す図である。
【００３３】
　図４を参照するに、処理圧が高い場合、酸窒化膜２２Ａ中における窒素原子の侵入深さ
は限られており、従って６０Ｐａを超える高い処理圧での窒化処理は、非常に薄い、例え
ば膜厚が１ｎｍ以下の酸化膜の一部にのみ窒素を導入するのに適しているのに対し、処理
圧が低い場合には、窒素原子は酸窒化膜全体に分布し、従って６０Ｐａ以下の低い処理圧
での窒化処理は比較的厚い、例えば膜厚が１ｎｍを超える酸化膜を一様に窒化するのに適
していることがわかる。
【００３４】
　図３，４の結果は、図２Ｃの窒化処理の際に処理圧を高くすると電子温度が下がるため
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プラズマ中で形成された窒素イオンが基板方向に加速されにくく、基板に到達する前に失
活してしまうため基板を窒化する確率が低くなるのに対し、処理圧を低く設定した場合は
電子温度が上がるために窒素イオンが基板方向に加速され、活性の状態で基板に到達しや
すくなるために窒化が行われやすくなる事情を反映しているものと考えられる。
【００３５】
　図５は、本発明方法で形成された酸窒化膜をゲート絶縁膜に用いたｎ型ＭＯＳキャパシ
タのリーク特性を示す。酸窒化膜の形成方法としては、膜厚が1.6nmの酸化膜に対して図
２Ｃの窒化処理を６０～１３０Ｐａの高い処理圧で様々な時間行った場合と、５～７Ｐａ
の低い処理圧で様々な時間行った場合の二通りの方法が用いられている。縦軸はゲート電
圧－１．８Ｖにおけるゲートリーク電流密度Ｊgを示し、横軸は酸化膜換算膜厚Ｔoxを示
す。
【００３６】
　ただし図５中、破線は高い処理圧での結果を、実線は低い処理圧での結果を示す。
【００３７】
　図５を参照するに、前記低い処理圧で図２Ｃの窒化処理を行った場合、酸化膜中に窒素
原子が侵入することで酸化膜換算膜厚Ｔｏｘがほぼ１．４ｎｍまで減少し、しかもリーク
電流の増加が抑制されるが、窒化処理を長く継続すると図中に×で示すポイントにおいて
ターンアラウンド現象が生じ、リーク電流が減少を開始するとともに、酸化換算膜厚Ｔｏ
ｘが増加をはじめる。これは酸窒化膜１２Ａ形成の際の酸化膜１２中への大規模な窒素原
子の侵入に伴い、膜中の酸素原子がシリコン基板中に侵入を開始し、結果的に酸窒化膜１
２Ａの物理的な膜厚が増大してしまうことによるものと考えられる。このようなシリコン
基板中への酸素原子の侵入は、酸窒化膜１２Ａとシリコン基板１２との間の界面を劣化さ
せる。図２Ｃの工程において酸化膜１２中に窒素を導入して酸窒化膜１２Ａを形成する場
合には、前記ターンアラウンドポイント直前の状態を実現することにより、酸窒化膜１２
Ａの膜質を損なうことなく、その酸化膜換算膜厚Ｔｏｘを最小化することが可能になる。
【００３８】
　一方、前記図２Ｃの窒化処理を高い処理圧で実行した場合には、膜中に取り込まれる窒
素原子の量が少ないため、図５中に破線で示すように酸化膜換算膜厚の減少はわずかであ
るが、酸化膜換算膜厚の減少に伴うリーク電流の増加はさらに抑制される。すなわち、図
５中、破線で示すカーブの勾配は、実線で示すカーブの勾配よりも緩くなっている。
【００３９】
　そこで、図６に示すように許容されるリーク電流の値を－１．８Ｖ電圧印加時において
１Ａ／ｃｍ2とすると、図２Ｂの状態での酸化膜の膜厚、すなわち矢印Ａで示す初期膜厚
が例えば１．４５ｎｍ以下である場合、５～７Ｐａでの窒化処理により窒素原子を導入し
た場合には、リーク電流値が前記許容範囲を超えてしまうのがわかる。
【００４０】
　図６の例では、矢印Ｂで示す酸化膜１２の初期膜厚が約１．６ｎｍである場合にターン
アラウンドポイント直前でのリーク電流密度が、前記窒化処理を５～７Ｐａの低圧で行っ
た場合に許容限界値とほぼ等しい値になっている。このことから、前記酸化膜１２の初期
膜厚が約１．６ｎｍ以下の場合は、前記窒化処理を５～７Ｐａの低圧で行った場合にはリ
ーク電流が前記許容値を超えてしまい、前記窒化処理はこのような低い処理圧ではなく６
０～１３０Ｐａの高い処理圧で行うのが好ましいと結論される。
【００４１】
　前記窒化処理を６０～１３０Ｐａの圧力範囲で実行した場合には、換算膜厚の減少に伴
うリーク電流増大の割合が小さいため、初期膜厚が１．６ｎｍ未満であってもリーク電流
値が１Ａ／ｃｍ2以下の要件を満足することができる。
【００４２】
　一方、前記酸化膜の初期膜厚が１．６ｎｍを超えている場合には、図２Ｃの窒化処理工
程において処理圧を３０Ｐａよりも低く、好ましくは５～７Ｐａの範囲に設定するのが好
ましい。
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【００４３】
　このように、酸化膜の窒化処理の際、本発明によれば酸化膜の初期膜厚の値に応じて窒
化処理の際の処理圧を選択することにより、得られる酸窒化膜のリーク電流値を所望の許
容範囲内に収めることが可能になる。
【００４４】
　以上、本発明を好ましい実施例について説明したが、本発明は上記の特定の実施例に限
定されるものではなく、特許請求の範囲に記載した要旨内において様々な変形・変更が可
能である。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明で使われるマイクロ波プラズマ基板処理装置の構成を示す図である。
【図２】（Ａ）～（Ｃ）は図１の基板処理装置を使って実行されるシリコン基板の酸化処
理および酸化膜の窒化処理を示す図である。
【図３】本発明の一実施例で得られた酸窒化膜中における窒素原子の分布を示す図である
。
【図４】図３の酸窒化膜中における窒素原子の分布の時間変化を示す図である。
【図５】本実施例における酸化膜の窒化処理に伴うリーク電流と酸化膜換算膜厚との関係
を示す図である。
【図６】本実施例における酸化膜の窒化処理に伴うリーク電流と酸化膜換算膜厚との関係
を示す別の図である。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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