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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＣＶＤにより基板上に形成されたボロン膜を除去するボロン膜の除去方法であって、
　前記ボロン膜を、酸化雰囲気でレーザー加熱により部分的に熱処理し、熱処理した部分
を酸化させる工程と、
　前記ボロン膜の酸化された部分を水または電解質イオンを含む水溶液により除去する工
程と
を有し、
　前記レーザー加熱により部分的に熱処理して酸化させる工程と、前記酸化された部分を
除去する工程とにより、フォトリソグラフフィー工程を行うことなく、前記ボロン膜を部
分的に除去することを特徴とするボロン膜の除去方法。
【請求項２】
　前記酸化雰囲気は酸素またはオゾンを含むことを特徴とする請求項１に記載のボロン膜
の除去方法。
【請求項３】
　前記電解質イオンは、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＯＨ－

のいずれかを含むことを特徴とする請求項１または２に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項４】
　前記電解質イオンの水溶液は、酸化性を有する酸以外であることを特徴とする請求項３
に記載のボロン膜の除去方法。
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【請求項５】
　前記ボロン膜は、ボロンと水素を含む原料ガスを用いて成膜されたものであることを特
徴とする請求項１から請求項４のいずれか１項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項６】
　前記ボロン膜は、プラズマＣＶＤにより成膜されたものであることを特徴とする請求項
１から請求項５のいずれか１項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項７】
　前記熱処理は、４００～１０００℃の範囲の温度で行うことを特徴とする請求項１から
請求項６のいずれか１項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項８】
　前記熱処理は、１～６０分の期間行うことを特徴とする請求項１から請求項７のいずれ
か１項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項９】
　前記熱処理は、酸素ガスまたはオゾンガス濃度が２０～１００％の雰囲気で行われるこ
とを特徴とする請求項１から請求項８のいずれか１項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項１０】
　前記除去する工程は、前記基板を純水または電解質イオンを含む水溶液に浸漬すること
により行うことを特徴とする請求項１から請求項９のいずれか１項に記載のボロン膜の除
去方法。
【請求項１１】
　前記基板が浸漬された純水または電解質イオンを含む水溶液に超音波振動を与えること
を特徴とする請求項１０に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項１２】
　前記除去する工程は、前記基板に純水または電解質イオンを含む水溶液の流水を供給す
ることにより行うことを特徴とする請求項１から請求項９のいずれか１項に記載のボロン
膜の除去方法。
【請求項１３】
　前記ボロン膜を部分的に除去することにより、パターンを形成することを特徴とする請
求項１から請求項１２のいずれか一項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項１４】
　前記ボロン膜の基板の端部に対応する部分を部分的に除去することを特徴とする請求項
１から請求項１２のいずれか一項に記載のボロン膜の除去方法。
【請求項１５】
　前記ボロンと水素を含むガスは、三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）ガスと水素との混合ガス、
トリメチルボラン（Ｂ（ＣＨ３）３）ガス、トリエチルボラン（Ｂ（Ｃ２Ｈ５）３）ガス
から選択されたものであることを特徴とする請求項５に記載のボロン膜の除去方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ボロン膜の除去方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近時、半導体製造技術の発展により、半導体装置の微細化が進み、１０ｎｍ以下のもの
が出現している。また、さらなる半導体装置の集積化のために半導体素子を立体的に構築
する技術が進められている。このため、半導体ウエハ上に形成する薄膜の積層数が増加し
、例えば３次元ＮＡＮＤを用いたフラッシュメモリにおいては、酸化珪素（ＳｉＯ２）膜
や窒化珪素（ＳｉＮ）膜等を含む、厚さが１μｍ以上の厚い積層膜をドライエッチングに
より微細加工する工程が必要となっている。
【０００３】
　微細加工を行うためのハードマスクとしては、従来、アモルファスシリコン膜やアモル
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ファスカーボン膜が用いられているが、エッチング耐性が低い。したがって、これらの膜
をハードマスクとして用いた場合は膜厚を厚くせざるを得ず、１μｍ以上もの厚い膜を形
成する必要がある。
【０００４】
　さらに次世代のハードマスク材料として、アモルファスシリコン膜やアモルファスカー
ボン膜よりもエッチング耐性が高いタングステン等の金属材料膜が検討されている。しか
し、非常にエッチング耐性が高いタングステン膜等の金属材料膜は、ドライエッチング加
工後の剥離やメタル汚染等への対策が難しい。
【０００５】
　このため、アモルファスシリコン膜やアモルファスカーボン膜よりもドライエッチング
耐性が高く、ＳｉＯ２膜等に対して高い選択比を有する新たなハードマスク材料としてボ
ロン膜が検討されている。特許文献１には、ハードマスクとしてのボロン膜をＣＶＤによ
り成膜することが記載されている。
【０００６】
　ところで、ハードマスクとして形成される膜は、被エッチング膜を所定形状にエッチン
グするために局所的に除去して所定の微細パターンに加工すること、半導体ウエハの端部
（エッジ・ベベル）に成膜された膜を局所的に除去すること、ハードマスクとしての機能
を果たした後に全体を除去すること等、除去処理が必要であり、従来ハードマスク材料と
して用いられていたアモルファスシリコン膜やアモルファスカーボン膜ではＯ２プラズマ
による除去が行われている。
【０００７】
　しかしながら、ボロン膜は、Ｏ２プラズマに対する耐性が高く、Ｏ２プラズマではほと
んど除去することができない。このため、薬液による除去が検討されており、特許文献１
には、ＣＶＤにより成膜されたホウ素膜を、酸化力を有する酸を含む薬液により除去する
ことが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１３－５３３３７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかしながら、酸化力を有する酸を含む薬液による除去の場合、微細部分を局所的に選
択除去することが困難である。
【００１０】
　したがって、本発明は、ボロン膜を容易に除去することができ、かつ微細部分を局所的
に選択除去が可能なボロン膜の除去方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するため、本発明は、ＣＶＤにより基板上に形成されたボロン膜を除去
するボロン膜の除去方法であって、前記ボロン膜を、酸化雰囲気でレーザー加熱により部
分的に熱処理し、熱処理した部分を酸化させる工程と、前記ボロン膜の酸化された部分を
水または電解質イオンを含む水溶液により除去する工程とを有し、前記レーザー加熱によ
り部分的に熱処理して酸化させる工程と、前記酸化された部分を除去する工程とにより、
フォトリソグラフフィー工程を行うことなく、前記ボロン膜を部分的に除去することを特
徴とするボロン膜の除去方法を提供する。
【００１２】
　前記酸化雰囲気は酸素またはオゾンを含むものとすることができる。また、前記電解質
イオンは、Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＯＨ－のいずれかを
含むことができる。前記電解質イオンの水溶液は、酸化性を有する酸以外であることが好
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ましい。
【００１３】
　前記ボロン膜を形成する際に、ボロンと水素を含む原料ガスを用いるものとすることが
できる。また、前記ボロン膜を形成する際に、プラズマＣＶＤを用いることができる。
【００１４】
　前記熱処理は、４００～１０００℃の範囲の温度で行うことが好ましく、前記熱処理は
、１～６０分の期間行うことが好ましく、前記熱処理は、酸素ガスまたはオゾンガス濃度
が２０～１００％の雰囲気で行われることが好ましい。
【００１５】
　前記除去する工程は、前記基板を純水または電解質イオンを含む水溶液に浸漬すること
により行うことができ、その場合は、前記基板が浸漬された純水または電解質イオンを含
む水溶液に超音波振動を与えることが好ましい。また、前記除去する工程は、前記基板に
純水または電解質イオンを含む水溶液の流水を供給することにより行うことができる。
【００１６】
　前記ボロン膜を部分的に除去することにより、パターンを形成してもよい。また、前記
ボロン膜の基前記板の端部に対応する部分を部分的に除去してもよい。
【００１７】
　前記ボロンと水素を含むガスとして、三塩化ホウ素（ＢＣｌ３）ガスと水素との混合ガ
ス、トリメチルボラン（Ｂ（ＣＨ３）３）ガス、トリエチルボラン（Ｂ（Ｃ２Ｈ５）３）
ガスから選択されたものを用いることができる。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、ＣＶＤにより基板上に形成されたボロン膜を酸化雰囲気で熱処理する
ことにより、熱処理された部分のボロン膜を局所的にボロン酸化物（加水ボロン酸化物）
にすることができる。この加水ボロン酸化物は水溶性に近い性質をもつため、水または電
解質イオン（Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｆ－、Ｃｌ－、ＮＯ３
－、ＳＯ４

２－、ＯＨ－等）を含む
水溶液で容易に除去することができる。したがって、ボロン膜を容易に除去することがで
き、かつ微細部分を局所的に選択除去が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法を示すフローチャートである。
【図２】ＣＶＤボロン膜のＴＤＳの結果を示す図である。
【図３】Ｏ２熱処理前後のボロン膜の状態を説明するためのＳＥＭ写真である。
【図４】Ｏ２プラズマ処理前後のボロン膜の状態を説明するためのＳＥＭ写真である。
【図５】本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法をボロン膜によるパターン形成に応
用した実施形態の第１の例を示す工程断面図である。
【図６】本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法をボロン膜によるパターン形成に応
用した実施形態の第２の例を示す工程断面図である。
【図７】本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法をウエハ端部のボロン膜の局所的除
去に応用した実施形態の第１の例を示す図である。
【図８】本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法をウエハ端部のボロン膜の局所的除
去に応用した実施形態の第２の例を示す図である。
【図９】実験１のサンプルにおけるボロン膜除去処理前後のＳＥＭ写真である。
【図１０】ＰＶＤボロン膜を形成したサンプルにおけるボロン膜除去処理前後のＳＥＭ写
真である。
【図１１】実験２の処理前、および各温度で熱処理を行った処理後のＳＥＭ写真を示す図
である。
【図１２】処理前、および熱処理を各温度および各時間で行った処理後のＳＥＭ写真を示
す図である。
【発明を実施するための形態】
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【００２０】
　以下、添付図面を参照して本発明の実施形態について説明する。
【００２１】
　＜ボロン膜の除去方法の概要＞
　最初に、本発明に係るボロン膜の除去方法の概要について説明する。
　ボロン膜は、従来からハードマスクとして用いられていたアモルファスシリコン膜やア
モルファスカーボン膜よりもドライエッチング耐性が高いため、厚い積層膜をエッチング
する際のハードマスクに適している。
【００２２】
　しかし、ボロンは化学的に安定な物質であり、ドライエッチング耐性が高いと同時に、
除去することが困難な物質であり、従来のハードマスクであるアモルファスシリコン膜や
アモルファスカーボン膜を除去する際に用いられていたＯ２プラズマでは除去できなかっ
た。また、ボロン膜は、酸化薬液処理、例えば硝酸・硫酸の混合薬液処理により除去する
ことは可能であるが、局所的に選択除去することは困難であった。
【００２３】
　そこで、ボロン膜の除去処理について検討した。
　ボロンは化学的に安定な物質であるが、酸化ボロン（加水物）は水溶性（水溶性に近い
性質）であるため、ボロンを酸化させれば容易に除去することができる。実際、酸化ボロ
ンの薬液処理では、薬液により酸化ボロンが形成され、その後の純水洗浄により酸化ボロ
ンが除去されていると考えられる。
【００２４】
　これに対し、ドライ雰囲気では、Ｏ２プラズマのような酸化性の高い処理でも酸化ボロ
ンが形成されず、ほとんどボロンが除去されないことが判明した。
【００２５】
　さらに検討した結果、プラズマＣＶＤ等のＣＶＤで形成されたボロン膜は、成膜原料と
してジボラン（Ｂ２Ｈ６）ガス等のボロンと水素を含むガスを用いるので膜中に相当量、
例えば１０ａｔ％程度の水素が含まれており、酸化雰囲気で熱処理することにより、膜中
の水素が脱離し、膜中に酸素が取り込まれて酸化ボロンが生成されることが見出された。
酸化ボロンは水に溶解する物質であり、水により容易に除去されることが分かっている。
【００２６】
　そこで、本発明では、成膜原料として水素とボロンを含むガスを成膜原料として用いた
ＣＶＤボロン膜が形成された基板に対し、最初に、酸素やオゾンを含む酸化雰囲気で熱処
理する工程を実施し、その後、水または電解質イオンを含む水溶液による処理を行う工程
を実施する。これにより、ボロン膜を除去することができる。すなわち、熱処理工程によ
り、ボロンが酸化ボロンとなり、水等による処理工程により、酸化ボロンが溶解されて除
去される。
【００２７】
　＜ボロン膜除去方法の実施形態＞
　次に、本発明の一実施形態に係るボロン膜除去方法について説明する。図１は本発明の
一実施形態に係るボロン膜除去方法を示すフローチャートである。
【００２８】
　ボロン膜は、ハードマスクとして、例えば、シリコンウエハ等の基板上に形成された絶
縁膜の上に形成される。ボロン膜としては、ＣＶＤにより成膜されたものを用いる。ＣＶ
Ｄによりボロン膜を成膜する際には、原料ガスとして、ジボラン（Ｂ２Ｈ６）ガス、三塩
化ホウ素（ＢＣｌ３）ガスと水素との混合ガス、トリメチルボラン（Ｂ（ＣＨ３）３）ガ
ス、トリエチルボラン（Ｂ（Ｃ２Ｈ５）３）ガスのようなアルキルボランガス等のボロン
と水素を含むガスが用いられる。また、原料ガスの他、ＡｒガスやＨｅガス等の不活性ガ
スを含んでいてもよい。また、ＣＶＤは、熱ＣＶＤでもプラズマＣＶＤでもよいが、プラ
ズマＣＶＤのほうが高密度で良好な膜質の膜が得られる。いずれの場合にも、膜中に原料
ガス由来の水素が含まれる。ＣＶＤ成膜の際に膜中に含まれる水素量は、およそ３．９～
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１１．７ａｔ％の範囲であり、実測値で１０ａｔ％程度である。
【００２９】
　本実施形態では、最初に、このようなボロン膜を全部または部分的（局所的）に酸素や
オゾン等を含む酸化雰囲気で熱処理してボロン膜を酸化させる（工程１）。この際の加熱
手段は特に限定されず、ボロン膜の除去の目的に応じて適宜のものを用いることができる
。
【００３０】
　例えば、ボロン膜全体を除去する場合には、処理容器内にボロン膜が形成された基板を
収容し、処理容器内を酸素やオゾン等を含む酸化雰囲気にして基板全体を抵抗加熱等によ
り加熱する。
【００３１】
　また、ボロン膜に微細パターンを形成する場合、基板のベベル部または端部のボロン膜
を除去する場合等、局所的に除去する場合は、ボロン膜の除去する部分を局所的に酸素や
オゾン等を含む酸化雰囲気で加熱する。このときの加熱手段としてはレーザーやランプを
好適に用いることができる。
【００３２】
　工程１の熱処理によりボロン膜が酸化されるメカニズムについて、以下に説明する。
　上述したように、ＣＶＤにより成膜されたボロン膜は、成膜ガスとしてＢ２Ｈ６ガスの
ようなボロンと水素を含有するものを用いるので、膜中には成膜ガス由来の水素が相当量
含まれる。この状態のボロン膜を従来のようにＯ２プラズマにより処理しても酸素はボロ
ン膜中には入り込めずボロンと酸素との反応はほとんど生じない。
【００３３】
　しかし、熱処理によりボロン膜が加熱されると、膜中に含まれる水素が脱離する。図２
はＣＶＤボロン膜の昇温脱離ガス分析（ＴＤＳ）の結果を示す図であるが、温度が上昇す
ることによりＨ２ガスが脱離していき、４００℃付近で水素の脱離量がピークとなってい
ることがわかる。
【００３４】
　そして、雰囲気中の酸素が膜中の水素が脱離した部分に侵入し、熱によりボロンと反応
して酸化ボロンとなる。図３は、Ｏ２熱処理前後のボロン膜の状態を説明するためのＳＥ
Ｍ写真である。熱処理はＯ２ガス雰囲気中８００℃で３０分とした。この図に示すように
、処理前に膜厚１４０ｎｍであったボロン膜が、Ｏ２熱処理により７５０ｎｍにも増膜し
ており、酸化ボロン（ＢｘＯｙ）が形成されていることがわかる。なお、ボロン膜中には
水素以外に水分等他の成分も含まれていることから、酸化後の膜厚は、ボロンの酸化によ
る計算上の膜厚よりも厚くなっている。
【００３５】
これに対し、Ｏ２プラズマ処理（１０ｍｉｎ）の場合は、図４のＳＥＭ写真に示すように
、処理前後でボロン膜は変化がなく、酸化ボロンが形成されていないことがわかる。
【００３６】
　工程１の熱処理の温度は４００℃以上であることが好ましい。４００℃より低い温度で
は水素の脱離およびボロンの酸化が生じ難い。また、熱処理の温度は設備上の観点から１
０００℃以下が好ましく、ボロンの熱拡散の観点から８００℃以下がより好ましい。
【００３７】
　熱処理の際の酸化雰囲気はＯ２ガスまたはＯ３ガス濃度が２０～１００％であることが
好ましい。Ｏ２ガスまたはＯ３ガスの残部は窒素ガスまたはＡｒガスやＨｅガスのような
希ガス等の不活性ガスを用いることができる。酸化雰囲気は空気であってもよい。
【００３８】
　熱処理時間は、温度にもよるが、１～６０ｍｉｎ程度が好ましい。１ｍｉｎ未満である
と十分に水素の脱離およびボロンの酸化が生じ難い。一方、６０ｍｉｎを超えると生産性
が悪化する。ただし、除去するボロン膜の膜厚が厚く、熱処理温度が低ければ、６０ｍｉ
ｎ以上必要な場合もある。
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【００３９】
　以上の熱処理の後、酸化されたボロン膜を水または電解質イオン（Ｈ＋、ＮＨ４

＋、Ｆ
－、Ｃｌ－、ＮＯ３

－、ＳＯ４
２－、ＯＨ－等）を含む水溶液による処理により除去する

（工程２）。酸化ボロンは水に溶解するため、水または電解質イオンを含む水溶液による
処理により酸化ボロンが除去される。電解質イオンを含む水溶液としては、酸化性を有す
る酸以外のものが好ましい。
【００４０】
　この水または電解質イオンを含む水溶液による処理は、基板を純水または電解質イオン
を含む水溶液に浸漬してもよいし、基板上の酸化ボロンを純水または電解質イオンを含む
水溶液の流水で除去してもよい。流水除去としては、基板をスピンチャックにより回転さ
せながら酸化ボロンに純水または電解質イオンを含む水溶液を供給するスピン処理を用い
ることができる。また、水蒸気等を供給するドライ処理でも可能性がある。純水または電
解質イオンを含む水溶液に浸漬させる場合は、超音波発生器により純水に超音波振動を与
えて酸化ボロンの除去を促進させてもよい。水または電解質イオンを含む水溶液による処
理の時間は処理方法にもよるが、１～３０ｍｉｎの範囲が好ましい。
【００４１】
　以上のような工程１および工程２を含む方法により、基板上に形成されていたボロン膜
を全部または局部的に除去することができる。
【００４２】
　このように、本実施形態によれば、プラズマ処理（ドライエッチング（ＲＩＥ）処理）
を用いずに、熱処理および水等の処理といった簡易な工程で容易にボロン膜を除去するこ
とができる。また、従来のようにボロン膜を酸化力を有する酸を含む薬液により直接除去
するのではなく、ボロン膜を局所的に酸化ボロンに変化させてから酸化ボロンの部分のみ
を水等で除去するので、ボロン膜を局所的に選択除去することが可能である。
【００４３】
　＜ボロン膜によるパターン形成への応用＞
　次に、上記実施形態のボロン膜除去方法をボロン膜によるパターン形成に応用した実施
形態について説明する。
【００４４】
　　［第１の例］
　まず、パターン形成への応用の第１の例について説明する。
　図５は、本例のパターン形成方法を示す工程断面図である。
【００４５】
　最初に、シリコン基板１上に絶縁膜２を形成したウエハを準備し、その上にハードマス
クとなるボロン膜３を形成する（図５（ａ））。
【００４６】
　ボロン膜３は、上述したように、原料ガスとしてボロンと水素を含む原料ガスを用いて
ＣＶＤにより成膜する。ＣＶＤは、熱ＣＶＤでもプラズマＣＶＤでもよいが、プラズマＣ
ＶＤのほうが高密度で良好な膜質の膜が得られる。プラズマＣＶＤの場合は、温度は６０
～５００℃が好ましく（より好ましくは２００～３００℃）、圧力は０．６７～３３．３
Ｐａが好ましい。このようなＣＶＤボロン膜は、３．９～１１．７ａｔ％程度の水素が含
まれている。
【００４７】
　次に、ボロン膜３に対し、酸素ノズル１１からＯ２ガスまたはＯ３ガスを供給して酸化
雰囲気を形成しつつ熱源としてのレーザー光源１２から所定の微細パターンに対応して局
所的（部分的）にレーザー１３を照射し、レーザー加熱（熱処理）を行う（図５（ｂ））
。これにより、レーザーが照射されて局所的に加熱された部分に酸化ボロン４が形成され
る（図５（ｃ））。このときの熱処理条件は、上述した条件と同様である。
【００４８】
　次に、酸化ボロン４が形成されたウエハを水または電解質イオンを含む水溶液により処
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理し、酸化ボロン４を溶解除去する（図５（ｄ））。これにより、ボロン膜による微細パ
ターンが形成される。このときの水等による処理も上述したように純水等への浸漬、スピ
ン処理等の純水等の流水での処理を用いることができる。
【００４９】
　本例では、局所的（部分的）に酸化雰囲気でのレーザー加熱を行って酸化ボロンを形成
するので、ボロン膜による微細パターンを容易に形成することができる。また、レーザー
加熱を用いることにより、フォトリソグラフィー工程を省略することができ、少ない工程
でボロン膜による微細パターンを形成することができる。
【００５０】
　　［第２の例］
　次に、パターン形成への応用の第２の例について説明する。
　図６は、本例のパターン形成方法を示す工程断面図である。
【００５１】
　最初に、シリコン基板１上に絶縁膜２を形成したウエハを準備し、その上にハードマス
クとなるボロン膜３を形成し、フォトリソグラフィーおよびエッチング工程を活用し、ボ
ロン膜３上にレジストまたはマスク材料（絶縁物、金属など）の膜５によるパターンを形
成する（図６（ａ））。ボロン膜は第１の例と同様、原料ガスとしてボロンと水素を含む
原料ガスを用いてＣＶＤにより成膜する。
【００５２】
　次に、ボロン膜３に対し、酸素ノズル１１からＯ２ガスまたはＯ３ガスを供給して酸化
雰囲気を形成しつつ熱源としてのランプ光源１４を用いたランプ加熱によりボロン膜３の
パターンに対応する部分（露出部分）に対し局所的（部分的）に熱処理を行う（図６（ｂ
））。これにより、ボロン膜３のパターンに対応する部分に酸化ボロン４が形成される（
図６（ｃ））。このときの熱処理条件は、上述した条件と同様である。
【００５３】
　次に、酸化ボロン４が形成されたウエハを水により処理し、酸化ボロン４を溶解除去す
る（図６（ｄ））。これにより、ボロン膜による微細パターンを形成することができる。
このときの水等による処理も上述したように純水等への浸漬、スピン処理等の純水等の流
水での処理を用いることができる。
【００５４】
　本例では、レジストパターンに対応した部分に局所的に酸化雰囲気でのランプ加熱を行
って酸化ボロンを形成するので、ボロン膜による微細パターンを容易に形成することがで
きる。
【００５５】
　＜ウエハ端部のボロン膜の局所的除去＞
　次に、ウエハ端部におけるボロン膜の局所的除去について説明する。
　半導体素子の形成において微細加工を行うためにはフォトリソグラフィーを用いてパタ
ーン形成を行っているが、近年、パターンのさらなる微細化にともなって行われている短
波長化（ＡｒＦ、λ＝１９３ｎｍ）や、光屈折を利用した液浸露光では、パーティクルや
汚染問題の観点からウエハ端部（エッジ・ベベル）での膜の管理が強く求められている。
【００５６】
　そこで、本実施形態では上記実施形態のボロン膜除去方法をウエハ端部のボロン膜の局
所的除去に応用した例を示す。
【００５７】
　　［第１の例］
　まず、ウエハ端部の局所的除去への応用の第１の例について説明する。
　図７は、本例のウエハ端部の局所的除去を示す工程断面図である。
【００５８】
　ここでは、ウエハ２１上に、上述したＣＶＤによりハードマスクとなるボロン膜２３を
形成した際に、そのウエハ２１の端部（エッジ・ベベル）に対応する部分に、酸素ノズル
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１１からＯ２ガスまたはＯ３ガスを供給して酸化雰囲気を形成しつつ熱源としてのレーザ
ー光源１２から所定の微細パターンに対応して局部的にレーザー１３を照射し、レーザー
加熱（熱処理）を行う（図７（ａ））。これにより上述したように酸化ボロンが形成され
、その後、水による処理により、端部（エッジ・ベベル）のボロン膜２３が除去される（
図７（ｂ））。
【００５９】
　本例では、端部のみに局所的に酸化雰囲気での加熱を行って酸化ボロンを形成するので
、容易にウエハ端部（エッジ・ベベル）のボロン膜を高精度で除去することができる。ま
た、レーザー加熱を用いることにより、フォトリソグラフィー工程を省略することができ
、少ない工程で端部のボロン膜を除去することができる。
【００６０】
　　［第２の例］
　次に、ウエハ端部の局所的除去への応用の第２の例について説明する。
　図８は、本例のウエハ端部の局所的除去を示す工程断面図である。
【００６１】
　ここでは、ウエハ２１上に、上述したＣＶＤによりハードマスクとなるボロン膜２３を
形成した際に、そのウエハ２１の端部（エッジ・ベベル）に対応する部分以外の部分にレ
ジストまたはマスク材料（絶縁物、金属など）の膜２５を形成し、酸素ノズル１１からＯ

２ガスまたはＯ３ガスを供給して酸化雰囲気を形成しつつ熱源としてのランプ光源１４を
用いたランプ加熱により熱処理を行う（図８（ａ））。これにより、上述したように酸化
ボロンが形成され、その後、水による処理により、端部（エッジ・ベベル）のボロン膜２
３が除去される（図８（ｂ））。
【００６２】
　本例においても、端部のみに局所的に酸化雰囲気での加熱を行って酸化ボロンを形成す
るので、容易にウエハ端部（エッジ・ベベル）のボロン膜を高精度で除去することができ
る。
【００６３】
　＜実験結果＞
　次に、実験結果について説明する。
　　［実験１］
　ここでは、シリコンウエハ上に、成膜原料ガスとしてジボラン（Ｂ２Ｈ６）ガスを用い
、温度：３００℃、圧力：５０ｍＴｏｒｒ（６．６７Ｐａ）の条件でプラズマＣＶＤによ
り厚さ１４０ｎｍのボロン膜を形成したサンプルを準備し、Ｏ２ガス雰囲気８００℃で３
０ｍｉｎの熱処理を行った後、超音波振動させた純水中に３０分浸漬するボロン膜除去処
理を行った。図９にその際の処理前と処理後のＳＥＭ写真を示す。この写真に示すように
、熱処理と純水処理によるボロン膜除去処理によって、ボロン膜が完全に除去されている
ことが確認された。
【００６４】
　比較のため、シリコンウエハ上にＰＶＤにより、厚さ１１７ｎｍのボロン膜を形成した
サンプルを準備し、同様のボロン除去処理を行った。図１０にその際の処理前と処理後の
ＳＥＭ写真を示す。この写真に示すように、ＰＶＤボロン膜の場合は、８００℃という高
い温度で熱処理したにもかかわらず、純水処理後にボロン膜がわずかしか除去されていな
いことがわかる。これはＰＶＤの場合は、膜中の水素量が少なく、熱処理によって酸化ボ
ロンがほとんど形成されないためであると考えられる。
【００６５】
　　［実験２］
　ここでは、実験１と同様、シリコンウエハ上に、成膜原料ガスとしてジボラン（Ｂ２Ｈ

６）ガスを用い、温度：３００℃、圧力：５０ｍＴｏｒｒ（６．６７Ｐａ）の条件でプラ
ズマＣＶＤによりボロン膜を形成したサンプルを複数準備し、温度を４００℃、５００℃
、６００℃と変化させて、Ｏ２ガス雰囲気で３０分の熱処理を行った後、超音波振動させ
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た純水中に３０分浸漬するボロン膜除去処理を行った。図１１に処理前、および各温度で
熱処理を行った処理後のＳＥＭ写真を示す。この図に示すように、熱処理温度が５００℃
および６００℃のサンプルについては、熱処理と純水処理によるボロン膜除去処理によっ
て、ボロン膜が完全に除去されていることが確認された。また、熱処理温度が４００℃の
サンプルについては、ボロン膜除去処理によって多少ボロン膜が除去されたが、完全に除
去するには、さらに長時間の処理が必要であると考えられる。
【００６６】
　　［実験３］
　ここでは、実験１と同様、シリコンウエハ上に、成膜原料ガスとしてジボラン（Ｂ２Ｈ

６）ガスを用い、温度：３００℃、圧力：５０ｍＴｏｒｒ（６．６７Ｐａ）の条件でプラ
ズマＣＶＤによりボロン膜を形成したサンプルを複数準備し、温度を４００℃、６００℃
、８００℃、時間を１ｍｉｎ、１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、３０ｍｉｎと変化させて、Ｏ２

ガス雰囲気での熱処理を行った後、超音波振動させた純水中に３０分浸漬するボロン膜除
去処理を行った。図１２に処理前、および熱処理を各温度および各時間で行った処理後の
ＳＥＭ写真を示す。この図に示すように、熱処理温度が８００℃では、処理時間が１ｍｉ
ｎでボロン膜がほぼ除去されていた。また、熱処理温度が６００℃では、処理時間が１ｍ
ｉｎでボロン膜が厚さ１４０ｎｍから１２０ｎｍまで減膜し、処理時間が１０ｍｉｎでボ
ロン膜がほぼ除去されていた。さらに、熱処理温度が４００℃では、実験２と同様、処理
時間が３０ｍｉｎで多少ボロン膜が除去されたが、完全に除去するには、さらに長時間の
処理が必要であると考えられる。
【００６７】
　＜他の適用＞
　以上、本発明の実施の形態について説明したが、本発明は上記実施形態に限定されるこ
となく本発明の思想の範囲内で種々変形可能である。
【００６８】
　例えば、上記実施形態では、ボロン膜の用途としてハードマスクを示したが、これに限
らず、薄膜用途では拡散防止用のバリア膜等の他の用途にも適用可能である。
【００６９】
　また、酸化雰囲気での熱処理をレーザー加熱、ランプ加熱、抵抗加熱で行うことを例示
したが、ボロン膜の除去の態様や目的に応じて、種々の方式や装置を採用することができ
、加熱方式や装置は限定されない。
【００７０】
　さらに、上記実施の形態において、ボロン膜によるパターン形成の際に、レーザー加熱
およびランプ加熱を用いた例を示したが、所定のパターンに対応して局所（部分的）に酸
化雰囲気で加熱できればそれらに限るものではない。
【００７１】
　さらにまた、上記実施の形態では、ウエハ（シリコンウエハ）上、絶縁膜上に形成され
たボロン膜の除去およびパターン形成の例を示したが、これに限らず種々の物質の上に形
成されたボロン膜の除去やパターン形成に適用可能である。
【符号の説明】
【００７２】
　１；シリコン基板
　２；絶縁膜
　３；ＣＶＤボロン膜
　４；酸化ボロン
　５，２５；レジストまたはマスク材料の膜
　１１；酸素ノズル
　１２；レーザー光源
　１３；レーザー
　１４；ランプ光源
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　２１；ウエハ
　２３；ボロン膜
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