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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　処理容器中においてシリコン基板表面を、希ガスと酸素ガスを含む処理ガスのプラズマ
により酸化処理することにより、酸化膜を形成する工程と、
　前記処理容器中において前記酸化膜を、希ガスと窒素を含むガスのプラズマにより窒化
処理することにより、酸窒化膜を形成する工程と、
　前記酸化処理の後で酸素を前記処理容器から排除する工程と、
を含む基板処理方法であって、
　前記酸化処理および窒化処理は前記同一の処理容器中においてプラズマを前記酸化処理
工程の始まりから前記窒化処理工程の終わりまで連続的に形成したまま、プラズマ処理に
より順次実行され、
　前記酸素を排除する工程は、前記酸素ガスの供給を、前記酸化処理工程の終了前に遮断
し、前記酸素ガスの供給時間を前記酸化処理工程の期間よりも短く設定することにより実
行されることを特徴とする基板処理方法
【請求項２】
　前記プラズマは、マイクロ波プラズマであることを特徴とする請求項１記載の基板処理
方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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本発明は一般に基板処理技術に係り、特に基板上に高誘電体膜を形成する基板処理方法に
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ＭＯＳトランジスタを持
つ超微細加工半導体デバイスの製造が可能になりつつある。
【０００３】
かかる超微細加工半導体デバイスにおいて、ＭＯＳトランジスタのゲート長の短縮に伴っ
て半導体デバイス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シリコン酸化膜を
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、またゲート電極中のドーパント元素のシ
リコン基板中への拡散を効果的に阻止できることからも、次世代の高速半導体デバイスの
ゲート絶縁膜として有望な材料と考えられている。
【０００６】
【従来の技術】
従来より、シリコン窒化膜はプラズマ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，ＫｒあるいはＨｅのような希ガスプラ
ズマ中に窒素ガスあるいは窒素ガスと水素ガス、あるいはＮＨ3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界面準位が少
なく、シリコン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
高速半導体デバイスのゲート絶縁膜として有望であると考えられている。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、および上記希ガスプラ
ズマ中に酸素を含んだガスを導入し、直接に酸化するラジカル酸化技術も提案されている
。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
一方、同一の装置でシリコン基板表面の酸化処理に引き続いてラジカル窒化処理を行った
場合、酸化処理やその他の処理の際に導入された酸素が処理雰囲気中に残留していると、
窒化処理と同時に酸化が進行し、結果的に、窒化処理で形成されるゲート絶縁膜の膜厚が
増大してしまう問題が生じる。このようなゲート絶縁膜の増膜が生じると、所望のスケー
リング側に従った半導体デバイスの動作速度の向上が得られない。このゲート絶縁膜の増
膜の問題は、導入された窒素原子を膜厚方向に十分に拡散させるために窒化処理を長時間
行った場合に特に顕著になる。
【０００９】
酸化処理と窒化処理を別々の装置で実行する場合には、基板を酸化処理装置から窒化処理
装置へと搬送する際に吸着した水分によっても、同様な酸化によるゲート絶縁膜の増膜の
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問題が生じる。
【００１０】
そこで、本発明は上記の課題を解決した、新規で有用な基板処理装置および処理方法を提
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、シリコン基板表面の酸化処理に引き続いて形成された酸化
膜の窒化処理を行う際に、窒化処理に伴い形成される酸窒化膜の増膜を抑制できる基板処
理方法および基板処理装置を提供することにある。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　本発明は上記の課題を、
　請求項１に記載したように、
　処理容器中においてシリコン基板表面を、希ガスと酸素ガスを含む処理ガスのプラズマ
により酸化処理することにより、酸化膜を形成する工程と、
　前記処理容器中において前記酸化膜を、希ガスと窒素を含むガスのプラズマにより窒化
処理することにより、酸窒化膜を形成する工程と、
　前記酸化処理の後で酸素を前記処理容器から排除する工程と、
を含む基板処理方法であって、
　前記酸化処理および窒化処理は前記同一の処理容器中においてプラズマを前記酸化処理
工程の始まりから前記窒化処理工程の終わりまで連続的に形成したまま、プラズマ処理に
より順次実行され、
　前記酸素を排除する工程は、前記酸素ガスの供給を、前記酸化処理工程の終了前に遮断
し、前記酸素ガスの供給時間を前記酸化処理工程の期間よりも短く設定することにより実
行されることを特徴とする基板処理方法により、または
　請求項２に記載したように、
　前記プラズマは、マイクロ波プラズマであることを特徴とする請求項１記載の基板処理
方法により、解決する。
【００１３】
【発明の実施の形態】
［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。
【００１４】
図１を参照するに、プラズマ基板処理装置１０は被処理基板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１１Ａにおいて排気される
。前記基板保持台１２中には、ヒータなどの基板温度制御機構１２ａが形成されている。
【００１５】
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カバープレート１３に
より塞がれている。さらにカバープレート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、アルミナ等の低
損失セラミックよりなるシャワープレート１４が形成されている。
【００１６】
前記シャワープレート１３およびカバープレート１４はマイクロ波窓を形成し、前記カバ
ープレート１４の外側には、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
のマイクロ波アンテナ１５が形成されている。
【００１７】
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、前記シャワープレート１４からＡｒやＫｒ等の希ガ
スと共に酸化ガスや窒化ガスが導入される。
【００１８】
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さらに前記アンテナ１５から周波数が数ＧＨｚ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。
【００１９】
図２は、図１の基板処理装置１０を使ってシリコン基板表面を酸化処理し、得られたプラ
ズマ酸化膜を引き続き窒化処理して酸窒化膜を形成した場合の、膜中における酸素原子と
窒素原子のＳＩＭＳプロファイルを示す。ただし図２の実験は、前記図１の基板処理装置
１０において処理容器１１中にＡｒガスと酸素ガスをそれぞれ１０００ＳＣＣＭおよび２
０ＳＣＣＭの流量で供給し、１．３３×１０1Ｐａ程度の圧力下、４００℃の基板温度に
おいて２．４５ＧＨｚのマイクロ波を１５００Ｗの電力で供給して約６ｎｍの厚さに形成
した酸化膜についてなされたものであり、窒化処理はＡｒガスおよび窒素ガスをそれぞれ
１０００ＳＣＣＭおよび２０ＳＣＣＭの流量で供給し、１．３３×１０1Ｐａ程度の圧力
下、４００℃の基板温度において前記マイクロ波を１５００Ｗの電力で供給することで行
っている。
【００２０】
図２を参照するに、酸化膜表面近傍に窒素の濃集領域が形成されており、このような窒素
濃集領域から酸化膜内部に窒素原子が拡散しているのがわかる。このような酸化膜中に窒
素原子が拡散して形成された酸窒化膜では、窒素濃集領域と酸化膜との間に界面が形成さ
れることはなく、従って界面準位のようなトラップとして作用する欠陥が形成されること
もない。
【００２１】
図２では、また窒化時間を変化させた場合の窒素原子および酸素原子の濃度分布が示され
ているが、図２よりわかるように窒化時間が長くなると膜中の酸素濃度も同時に増大して
いるのがわかる。これは、酸素がシリコン基板内部に侵入することで酸化膜に増膜が生じ
ていることを意味する。このような酸化膜の増大をもたらす酸素は、処理容器１１やガス
供給ラインの内壁に付着した酸素分子、あるいは基板表面に付着した水分に起因するもの
であると考えられる。
【００２２】
図３（Ａ）～（Ｃ）は前記図１の基板処理装置１０において、酸化と窒化を行われた場合
の窒化処理の際にこのような酸化膜の増膜が生じるメカニズム、およびこのような酸化膜
の増膜を抑制する本発明の第１実施例による基板処理方法を示す。ただし図３（Ａ）は酸
化処理および窒化処理の際における処理容器１１中のプラズマ点灯シーケンスを、図３（
Ｂ）は前記処理容器１１中における酸素濃度変化を、さらに図３（Ｃ）は同じ処理容器１
１中における窒素濃度変化を示す。
【００２３】
図３（Ａ）を参照するに、前記酸化処理および窒化処理の各々において前記処理容器１１
中にはＡｒプラズマＡ，Ｂが励起され、酸化処理の際にはさらに前記処理容器１１中に酸
素ガスが、また窒化処理の際には窒素ガスが図３（Ｂ），（Ｃ）に示すように導入される
。また酸化処理が終了するとプラズマＡは消灯され、また酸素ガスの供給が遮断される。
同様に窒化処理が終了すると点灯されていたプラズマＢは消灯され、窒素ガスの供給が遮
断される。
【００２４】
特に酸化処理が終了したタイミングにおいては、酸素ガスの供給を遮断した後も処理容器
の器壁やガス供給ラインに付着していた酸素分子が徐々に放出され、図３（Ｂ）に示すよ
うに前記処理容器１１中における酸素濃度プロファイルにテイルが生じてしまう。
【００２５】
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そこで酸素ガスの供給を遮断した直後に窒素ガスを処理容器１１中に導入し、さらにプラ
ズマを点灯した場合には、処理容器１１中に残留していた酸素が活性化されてしまい、そ
の結果生じた酸素ラジカルによりシリコン基板の酸化が、酸化膜の窒化と平行してさらに
進行するものと考えられる。
【００２６】
この問題を解決するために、本実施例では図３（Ａ）に示すように窒化処理の際のプラズ
マの点灯を、酸化処理の終了に伴うプラズマの消灯から１～６００秒間程度遅らせ、また
酸素ガス供給を遮断した直後に窒素ガスをＡｒガスとともに処理容器１１中に導入する。
その結果、前記処理容器１１の内部はプラズマが再び点灯するまでの間、このようにして
導入されたＡｒガスおよび窒素ガスによりパージされる。このように、酸化処理の後、前
記処理容器１１内部を窒素ガスによりパージすることにより、前記処理容器１１内部の酸
素は図３（Ｂ）に破線で示すように急速に排除され、全体の基板処理時間を短縮すること
が可能になる。前記パージ工程では、例えばＡｒガスを、前記酸化処理あるいは窒化処理
の場合と同じく１０００ＳＣＣＭの流量で、また窒素ガスを２０ＳＣＣＭの流量で供給す
ればよい。
【００２７】
以下の表１は、本実施例の代表的なレシピの例を示す。
【００２８】
【表１】

なお、図３（Ｄ）に示すように、パージ期間中に窒素の供給を断続し、いわゆるサイクル
パージを行ってもよい。このようなサイクルパージを行うことにより、パージ期間をさら
に短縮することができる。勿論、図３（Ｅ）に示すように、前記酸化処理Ａと窒化処理Ｂ
との間に十分な時間間隔を置けば、窒素ガスによるパージを省略することも可能である。
［第２実施例］
図４（Ａ）～（Ｃ）は、図１の基板処理装置１０を使った本発明の第２実施例による基板
処理方法を示す。
【００２９】
本実施例では図４（Ａ）に示すようにプラズマを酸化処理工程Ａの始まりから窒化処理工
程Ｂの終わりまで連続的に形成する。一方、本実施例では窒化処理工程Ｂにおける酸化膜
の増膜を回避するため、図４（Ｂ）に示すように酸素ガスの供給時間ｔを酸化処理工程の
期間よりも短く設定する。これにより、酸素ガスの供給工程は酸化処理工程の終了に先立
って打ち切られ、処理容器１１あるいはガス供給系に残留した酸素により、残りの酸化処
理工程が実行される。
【００３０】
本実施例では、図４（Ｃ）に示す窒素ガスの導入時点においては酸化処理は終了しており
、その結果、窒化処理の際に酸化膜が増膜することはない。
【００３１】
本実施例では、プラズマが酸化処理工程の始まりから窒化処理工程の終わりまで連続して
形成されているため、図４（Ｂ）において酸素ガスの供給を遮断した後、残留酸素が酸化
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処理に消費され、残留酸素濃度は急速に低下する。このため、酸化処理工程の後、長い酸
素パージ工程を設けなくとも窒化処理工程を開始することができ、基板処理のスループッ
トを向上させることができる。
【００３３】
図５を参照するに、クラスタ型基板処理装置２０はカセットモジュール２１を結合された
真空搬送室２１を有しており、前記真空搬送室２１には図１の基板処理装置１０と同一構
成の基板処理室２１Ｂ、２１Ｄと、前処理室２１Ｃとが結合されている。前記カセットモ
ジュール２１にロードされたシリコン基板は前記真空搬送室２１中の搬送ロボット（図示
せず）により前記基板処理室２１Ｂに搬送され、前記基板処理室２１Ｂにおいてプラズマ
ラジカル酸化処理が行われ、前記シリコン基板表面に酸化膜が形成される。
【００３４】
このようにして酸化処理を終えたシリコン基板は前処理室２１Ｃに搬送され、Ａｒあるい
は窒素雰囲気中、３００～６００℃の温度で数分間保持されることにより、基板表面に吸
着していた酸素分子が除去される。
【００３５】
このようにして前処理を施されたシリコン基板は真空搬送室２１中を通って基板処理室２
１Ｄに搬送され、先に説明したのと同様な窒化処理が行われる。その際、前記基板処理室
２１Ｄでは雰囲気の切り換えがないため、基板が搬送されると直ちに窒化処理が開始され
、基板処理全体のスループットを向上させることができる。また本実施例では被処理基板
の吸着酸素分子を専用の前処理室２１Ｃにおいて除去することで、除去効率が向上し、窒
化処理の際の増膜を効果的に抑制することが可能になる。
【００３６】
なお、図５において、前記前処理室２１ＣにおいてＡｒプラズマ処理を行うことにより、
基板前処理の時間を短縮することが可能である。また、このような前処理は、前記基板処
理室２１Ｄにおいて行うことも可能である。
［第４実施例］
図６は、本発明の第４実施例によるクラスタ型基板処理装置３０の構成を示す。ただし図
６中、先に説明した部分には同一の参照符号を付し、説明を省略する。
【００３７】
図６を参照するに、基板処理装置３０においては基板処理室２１Ｂにおいてプラズマラジ
カル酸化処理および窒化処理が行われる。
【００３８】
より具体的に説明すると、最初に被処理基板が前記カセットモジュール２１Ａから真空搬
送室２１を通って基板処理室２１Ｂに供給され、先に説明したプラズマラジカル酸化処理
が行われる。酸化処理を終えた被処理基板は前記真空搬送室２１を通って前記前処理室２
１Ｃに搬送され、加熱処理あるいはＡｒプラズマ処理により、吸着酸素分子が除去される
。
【００３９】
前記被処理基板が前記前処理室２１Ｃで処理されている間に前記基板処理室２１Ｂでは雰
囲気が、先に図３および図４で説明したように酸素雰囲気から窒素雰囲気へと切り換えら
れる。また、前記前処理基板が前記前処理室２１Ｃにて処理されている間、処理室２１Ｂ
にダミーウェハを導入し、前記ダミーウェハにプラズマ処理を施すことにより、処理室２
１Ｂの雰囲気を窒素雰囲気に切り換えることも可能である。また、同様の処理をダミーウ
ェハ無しで行うことも可能である。
【００４０】
そこで前記前処理室２１Ｃでの前処理が終了した被処理基板が前記処理室２１Ｂに前記真
空搬送室２１を通って戻された時点においては、前記処理室２１Ｂ中の雰囲気はすでに窒
素雰囲気に切り替わっており、残留酸素分子のパージも終了している。そこで前記処理室
２１Ｃにおいてプラズマを点火することにより、前記被処理基板表面に形成された酸化膜
を窒化することが可能になる。
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【００４１】
このように、本実施例では専用の前処理室２１Ｃ中における被処理基板の吸着酸素分子の
除去工程を基板処理室２１Ｂにおける雰囲気切り換え工程と平行して実行することが可能
で、基板処理のスループットを向上させることが可能である。また、本実施例の基板処理
装置３０では、図１の基板処理装置１０を一つ設けるだけでよく、従って基板処理装置３
０の製造費用を低減することが可能である。
【００４２】
なお、図６の構成は、外部の例えばバッチ式の酸化処理装置において形成された熱酸化膜
を図１の構成の基板処理装置１０において窒化処理する場合においても有用である。
【００４３】
すなわち、外部の酸化処理装置において熱酸化処理などの酸化処理を施されたシリコン基
板は、大気中を搬送される際にかならず大気中の水分を吸着するが、このような水分を吸
着したシリコン基板に対して図１のようなマイクロ波プラズマ処理装置において窒化処理
を施すと、窒化処理の際の基板温度が低いため水分が十分に除去されず、水分中の酸素に
より基板の酸化が進行してしまう問題が生じる。
【００４４】
これに対し、図６の基板処理装置３０では、酸化処理を施されたシリコン基板を前記カセ
ットモジュール２１Ａから直接に、図中に破線で示すように前処理室２１Ｃに搬送し、前
記前処理室２１ＣにおいてＡｒ雰囲気中、３００～６００℃程度の加熱処理もしくはプラ
ズマ処理を行うことにより、吸着した水分子を基板表面から離脱させることが可能である
。
【００４５】
このようにして前処理を行った被処理基板を前記基板処理室２１Ｂに搬送することにより
、酸化による増膜を生じることなく酸化膜を窒化することが可能になる。このような場合
には、前記基板処理室２１Ｂは窒化処理に専用されるため、雰囲気の切り換えは必要なく
、従って基板処理室２１Ｂ中の残留酸素による酸化が生じることはない。
【００４６】
なお、必要に応じて、前記前処理室２１Ｃの機能を前記基板処理室２１Ｂに統合すること
も可能である。
【００４７】
この場合には、基板処理室２１Ｂ中に設けられた図１の基板処理装置１０において基板保
持台１２中の基板温度制御機構１２ａを駆動し、Ａｒ雰囲気中において所望の３００～６
００℃の温度に基板を加熱する。その際、必要に応じてプラズマを形成することができる
のは勿論である。
【００４８】
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の要旨内において様々な変形・変更が可能である。
【００４９】
【発明の効果】
本発明によれば、シリコン基板表面に形成された酸化膜の窒化処理の際に、雰囲気中に残
留している酸素に起因する酸化膜の増膜が抑制され、超高速半導体デバイスのゲート絶縁
膜に適した非常に薄い酸窒化膜を形成することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の第１実施例において使われる基板処理装置の構成を示す図である。
【図２】　図１の基板処理装置において、シリコン基板の酸化処理と窒化処理とを続いて
実行した場合の、形成された酸窒化膜中における酸素原子と窒素原子の分布を示す図であ
る。
【図３】　（Ａ）～（Ｅ）は、本発明の第１実施例による基板処理方法を示す図である。
【図４】　（Ａ）～（Ｃ）は、本発明の第２実施例による基板処理方法を示す図である。
【図５】　本発明の第３実施例によるクラスタ型基板処理装置を使った基板処理方法を示
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す図である。
【図６】　本発明の第４実施例によるクラスタ型基板処理装置を使った基板処理方法を示
す図である。
【符号の説明】
１０　基板処理装置
１１　処理容器
１１Ａ，１１Ｂ　排気ポート
１２　試料保持台
１３　カバープレート
１４　シャワープレート
１５　マイクロ波アンテナ
２０　クラスタ型基板処理装置
２１　真空搬送室
２１Ａ　カセットモジュール
２１Ｂ～２１Ｄ　処理室

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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