
JP 4567503 B2 2010.10.20

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体に電圧を印加した状態で、その半導体表面に化学酸化膜を形成する酸化膜形成工
程を有する酸化膜の形成方法において、
　上記酸化膜形成工程は、上記半導体に１００Ｖ未満の電圧を印加した状態で、酸化性溶
液またはその気体を上記半導体に作用させることにより、上記半導体表面で上記化学酸化
膜を形成し、
　上記酸化性溶液またはその気体が、硝酸溶液、その気体、またはそれらの混合物からな
ることを特徴とする酸化膜の形成方法。
【請求項２】
　上記酸化膜形成工程は、上記電圧を印加する半導体を、酸化性溶液に浸漬して行うこと
を特徴とする請求項１に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項３】
　上記半導体がシリコンを含んでおり、
　上記化学酸化膜が、シリコンの酸化膜であることを特徴とする請求項１または２に記載
の酸化膜の形成方法。
【請求項４】
　上記半導体が、単結晶シリコン、多結晶シリコン、非晶質シリコン、炭化シリコンおよ
びシリコン・ゲルマニウムから選ばれる少なくとも１つであって、
　上記化学酸化膜が、シリコンの酸化膜であることを特徴とする請求項３に記載の酸化膜
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の形成方法。
【請求項５】
　上記酸化膜形成工程は、上記半導体に５～２０Ｖの電圧を印加することを特徴とする請
求項１～４のいずれか１項に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項６】
　上記酸化性溶液またはその気体が、共沸混合物であることを特徴とする請求項１～５の
いずれか１項に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項７】
　上記酸化性溶液またはその気体が、水との共沸混合物である共沸硝酸またはその気体か
らなることを特徴とする請求項６に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項８】
　共沸温度以上に加熱した上記酸化性溶液またはその気体を、半導体に作用させることを
特徴とする請求項６または７に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項９】
　半導体に、共沸濃度未満の酸化性溶液またはその気体を作用させることにより、上記半
導体表面に、第１の化学酸化膜を形成する第１工程と、
　上記第１の化学酸化膜に、共沸濃度以上の酸化性溶液またはその気体を作用させること
により、上記第１の化学酸化膜よりも厚い第２の化学酸化膜を形成する第２工程とを有す
る酸化膜の形成方法であって、
　上記第１工程および上記第２工程の少なくとも一方の工程を、半導体に１００Ｖ未満の
電圧を印加した状態で、上記酸化性溶液またはその気体を、上記半導体に作用させること
により、上記半導体表面で上記化学酸化膜を形成し、
　上記酸化性溶液またはその気体が、硝酸溶液、その気体、またはそれらの混合物からな
ることを特徴とする酸化膜の形成方法。
【請求項１０】
　上記酸化膜形成工程後に、上記化学酸化膜を窒化処理する窒化工程を行うことを特徴と
する請求項１～８のいずれか１項に記載の酸化膜の形成方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載の酸化膜の形成方法によって化学酸化膜を形成す
る酸化膜形成工程を有することを特徴とする半導体装置の製造方法。
【請求項１２】
　さらに、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成した後、または、上記化学酸化膜を窒化
処理した後、上記化学酸化膜上に、酸化膜、窒化シリコン膜、高誘電体膜および強誘電体
膜のうち少なくとも一つの膜を形成する工程を有することを特徴とする請求項１１に記載
の半導体装置の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載の半導体装置の製造方法によって得られた半導体装置であ
って、
　上記酸化性溶液によって半導体が酸化された化学酸化膜を備えていることを特徴とする
半導体装置。
【請求項１４】
　ＳｉＣ基板を硝酸溶液中で１００Ｖ未満の電圧を印加して正電位に保ち、前記ＳｉＣ基
板の表面に二酸化シリコン膜を形成することを特徴とするＳｉＣ基板の酸化方法。
【請求項１５】
　５～２０Ｖの電圧を印加することを特徴とする請求項１４に記載のＳｉＣ基板の酸化方
法。
【請求項１６】
　ＳｉＣ基板に硝酸溶液中で１００Ｖ未満の電圧を印加して、前記ＳｉＣ基板の表面に二
酸化シリコン膜を形成する工程を含むことを特徴とするＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置の製
造方法。
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【請求項１７】
　５～２０Ｖの電圧を印加することを特徴とする請求項１６に記載のＳｉＣ－ＭＯＳ型半
導体装置の製造方法。
【請求項１８】
　請求項１４または１５に記載の酸化方法、または、請求項１６または１７に記載のＳｉ
Ｃ－ＭＯＳ型半導体装置の製造方法によってＳｉＣ基板上に形成された二酸化シリコン膜
を備えたＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置。
【請求項１９】
　請求項１８に記載のＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置を備えたＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化膜の形成方法、半導体装置の製造方法および半導体装置の製造装置に関
するものであり、例えば、半導体集積回路などに用いられる金属－酸化物－半導体装置、
すなわち、MOS(Metal Oxide-Semiconductor)における半導体の表面、とりわけシリコン基
板等の表面に、所望の厚さの高品質の二酸化シリコン膜（絶縁膜）を、低温・低電圧で形
成する半導体酸化膜の形成方法、半導体装置の製造方法および半導体装置の製造装置に関
するものである。また、本発明は、シリコンカーバイド（ＳｉＣ）基板に、低温かつ短時
間で界面準位の良好な二酸化シリコン膜を形成するＳｉＣ基板の酸化方法とそれを用いた
ＳｉＣＭＯＳ型半導体装置およびそれを備えたＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路、並びにＳｉＣ
－ＭＯＳ型半導体装置およびＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路の製造装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　半導体装置、とりわけＭＯＳトランジスタを用いる半導体集積回路などでは、高集積化
、高密度化に伴う回路要素の微細化で、それに用いられる絶縁膜の性能向上が重要である
。
【０００３】
　この種の半導体集積回路では、ＭＯＳトランジスタのゲート絶縁膜は、通常、乾燥酸素
や水蒸気などの酸化性気体中８００℃以上の高温で加熱処理する，いわゆる高温熱酸化法
により形成している。
【０００４】
　高温熱酸化法以外には、有機シラン，例えばテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）等を数
百℃で熱分解させて、基板上に酸化膜を堆積させる化学気相成長（ＣＶＤ）法、酸化物を
スパッタ蒸着で形成するスパッタ蒸着法、プラズマ中で基板表面を酸化させるプラズマ酸
化法などの酸化膜形成方法が周知である。
【０００５】
　また、陽極酸化により基板表面を酸化させて酸化膜を形成する陽極酸化法として、例え
ば、電解質のフッ化水素酸水溶液中でシリコン基板に電圧を印加して、シリコンの多孔質
陽極反応膜を形成した後、その多孔質陽極反応膜をシリコンの陽極酸化が可能な電解質，
例えば濃燐酸中で陽極酸化を行う方法が知られている（例えば、特許文献１～３，非特許
文献１～２参照）。
【０００６】
　陽極酸化では、電圧印加によってシリコン基板のシリコンイオンを、二酸化シリコン膜
の表面に移動させ、シリコン基板表面に二酸化シリコン膜を形成する。そして、二酸化シ
リコン膜と電解液との界面（二酸化シリコン膜の表面）で酸化反応を進行させることが目
的で、シリコン基板からシリコンイオンを生成させる。さらに、そのシリコンイオンが二
酸化シリコン膜中透過して二酸化シリコン膜と電解液との界面（二酸化シリコン膜の表面
）に導くために、通常１００Ｖ以上の大きな電圧の印加を必要とする（非特許文献２）。
【０００７】
　一方、本発明者は、電圧印加による電気化学的酸化膜形成方法ではなく、化学的に酸化
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膜を形成する化学的酸化膜形成方法を提案している（特許文献４～７，非特許文献３～４
）。例えば、シリコンなどの半導体基板の表面に、濃硝酸等の酸化性の強い薬液を用いて
、１ｎｍ程度の薄い酸化膜を形成することを提案している（特許文献４）。
【０００８】
　ところで、近年、シリコンカーバイド（ＳｉＣ）は、ワイドギャップや、絶縁破壊電界
，飽和電子速度，および熱伝導度などの優れた物性が注目され、パワーデバイスおよび高
周波デバイスなどの半導体装置への応用が始まっている。
【０００９】
　ＳｉＣは、Ｓｉと同様に、熱酸化によって酸化膜（二酸化シリコン膜）を形成できる。
このため、ＳｉＣをパワーＭＯＳＦＥＴ（パワーデバイス）に適用すれば，システムの大
幅な小型化とともに、オン抵抗（熱損失）の大幅な低減が可能である（非特許文献５）。
【００１０】
　この場合でも、熱酸化によって設計時のゲート酸化膜の膜厚を、例えば、１０ｎｍ以上
とするには、１１００℃以上で数時間の高温処理が必要となる。しかも、高温の熱酸化に
よって形成された酸化膜の界面準位は極めて大きく、ＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴ本来の特性を
発揮できていない。
【００１１】
　従って、デバイス応用の基本技術の確立には、酸化膜形成の低温化、短時間化、および
酸化膜の界面準位の低減などのプロセスの改善が強く望まれている。
【特許文献１】特開平３－６８２６号公報（平成３年（１９９１年）１月１４日公開）
【特許文献２】特開昭５２－７８３７４号公報（昭和５２年（１９７７年）７月１日公開
）
【特許文献３】特開２００３－１３３３０９号公報（平成１５年（２００３年）５月９日
公開）
【特許文献４】特開２００４－４７９３５号公報（平成１６年（２００４年）２月１２日
公開）
【特許文献５】特開平９－４５６７９号公報（平成９年（１９９７年）２月１４日公開）
【特許文献６】特開２００２－５７１５４号公報（平成１４年（２００２年）２月２２日
公開）
【特許文献７】特開２００２－６４０９３号（平成１４年（２００２年）２月２８日公開
）
【非特許文献１】応用物理　第４４巻　第５号　４９７～５０６頁　１９７５年
【非特許文献２】エレクトロニクス技術全書　MOSデバイス（1973年初版）徳山巍著，124
～125頁
【非特許文献３】J. Applied Physics Letters, 81, 18, pp3410-3412(2002)
【非特許文献４】J. Applied Physics Letters, 94, 11, pp7328-7335(2003)
【非特許文献５】応用物理　２００５．３．（Ｖｏｌ．７４　Ｎｏ．３　ｐｐ３７１～３
７５）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、従来の陽極酸化法では、半導体表面から酸化される半導体成分のイオン
を離脱し、酸化膜表面に、その半導体成分のイオンを導くために、高い電圧（通常１００
Ｖ以上）が必要となる。具体的には、陽極酸化法では、電解質中でのシリコン基板の表面
の二酸化シリコン膜（酸化膜）の成長は、シリコン基板のシリコンイオン（Ｓｉ＋）を、
シリコン基板－二酸化シリコン膜の界面から、二酸化シリコン膜中を通って、二酸化シリ
コン膜表面（二酸化シリコン膜－電解質界面）に移動させ、二酸化シリコン膜表面で酸化
反応が進行して起こる。このため、二酸化シリコン膜が形成され、膜厚が増加するにつれ
、シリコン基板に印加する電圧を大きくする必要がある。ところが、電圧を大きくしすぎ
ると、リーク電流の原因となるため、良質の二酸化シリコン膜を制御性よく形成するのは
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困難である。
【００１３】
　また、陽極酸化法では、電解液中のイオンが酸化膜中に混入するため、高品質の酸化膜
を得ることはなかなか困難である。しかも、陽極酸化法では、酸化反応が二酸化シリコン
膜表面で進行するため、最初に形成された二酸化シリコン膜の表面が、二酸化シリコン／
シリコン基板の界面となる。そして、最初の界面を維持したまま（界面が変化しないまま
）、二酸化シリコンが形成されていくため、優れた界面特性を得ることが困難である。ま
た、陽極酸化では、シリコン基板からシリコンイオンを離脱させるため、シリコン基板表
面にポーラスが形成されることも、優れた界面活性を得られない原因となる。このため、
例えば、電気的特性の安定性も不充分となる。従って、陽極酸化法で形成した酸化膜によ
って、目的とする品質を維持するためには、酸化膜を厚くする必要がある。
【００１４】
　一方、本発明者等によって提案された特許文献４の方法では、良質の酸化膜が形成され
るものの、実際に酸化性の強い薬液によって形成した二酸化シリコン膜の膜厚は１．５ｎ
ｍ程度であり、それ以上の膜厚は得られていない。
【００１５】
　また、その他の従来の酸化膜形成法でも、例えば、シリコン基板表面に、自然酸化膜を
除去した後で、厚さがナノメートル（ｎｍ）あるいはそれ以下の極薄の酸化膜（化学酸化
膜）を形成することはできても、その酸化膜は、半導体装置の絶縁膜として利用できるよ
うな品質が制御されたものではない。特に、リーク電流密度の小さい酸化膜を得ることは
なかなか困難である。例えば、特に、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）のゲート絶縁膜などで
は、耐圧維持のために、数ナノメートル（ｎｍ）あるいはそれ以上の比較的厚い酸化膜を
、シリコン基板表面に形成することが求められる。
【００１６】
　また、液晶ディスプレイなどで使用されるフレキシブルな基板、例えばポリエチレンテ
レフタラート（ＰＥＴ）などの基板上に、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）を形成する際には
、その基板の温度を２００℃以下に保つことが必要である。
【００１７】
　従って、このような低温の製造工程でも、ＴＦＴのゲート絶縁膜など、半導体装置にも
実用可能な高品質の絶縁膜形成が求められる。
【００１８】
　本発明は、上記従来の問題に鑑みてなされたものであり、その目的は、従来の陽極酸化
で適用される，１００Ｖを超えるような高電圧でなく、低電圧で高品質の化学酸化膜（特
に、二酸化シリコン膜）を実現することができる、酸化膜の形成方法、その酸化膜を用い
る半導体装置の製造方法およびその半導体装置の製造装置を提供することにある。
【００１９】
　さらに、本発明の他の目的は、上記ＰＥＴなどの基板上に薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）
を形成する場合や、ＭＯＳトランジスタあるいはそれを用いる大規模集積回路（ＬＳＩ）
などを形成するに際して、そのゲート絶縁膜にも利用できる，低リーク電流密度特性など
の性能を持つ高品質の酸化膜を，ＰＥＴなどの基板にも形成できる程度の低温で、厚さも
制御しながら，半導体の表面に形成することが可能な酸化膜の形成方法、その酸化膜の形
成方法を用いる半導体装置の製造方法およびその半導体装置の製造装置を提供することに
ある。
【００２０】
　また、本発明の別の目的は、ＳｉＣ基板の表面に、低温かつ短時間で界面準位の良好な
二酸化シリコン膜を形成することのできる技術を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　本発明の酸化膜の形成方法（本形成方法）は、上記の課題を解決するために、半導体に
電圧を印加した状態で、その半導体表面に化学酸化膜を形成する酸化膜形成工程を有する
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酸化膜の形成方法において、上記酸化膜形成工程は、酸化性溶液またはその気体を上記半
導体に作用させることにより、上記半導体表面で上記化学酸化膜を形成することを特徴と
としている。
【００２２】
　上記の構成によれば、半導体に電圧を印加した状態で、半導体に、酸化性溶液またはそ
の気体（以下、「酸化剤」とする）を作用させることによって、その酸化剤から、酸化種
（イオンまたはラジカル）が生成する。また、半導体には電圧を印加しているため、半導
体表面には、酸化種が導かれる。そして、酸化種が半導体表面に達すると、半導体成分が
、酸化種によって酸化され、化学酸化膜が形成される。つまり、化学酸化膜は、半導体成
分の酸化物である。このように、酸化膜形成工程は、酸化性溶液またはその気体から発生
する酸化種（イオンまたはラジカル）を、半導体表面に導き、半導体表面で化学酸化膜を
成長する工程である。すなわち、酸化膜形成工程では、半導体への電圧印加は、半導体表
面に酸化種を導くために行うのであり、半導体成分をイオン化するために行うのではない
。従って、本形成方法では、半導体成分がイオン化するために必要な大きな電圧を必要と
しないため、低電圧条件下での化学酸化膜形成が可能である。
【００２３】
　また、上記の構成によれば、半導体を酸化して化学酸化膜を形成するため、酸化反応の
進行とともに、半導体は薄くなり、半導体表面の化学酸化膜は厚くなる。すなわち、上記
の構成では、半導体表面に新たに酸化膜を堆積するのではなく、半導体自身を酸化してい
る。このため、たとえ、半導体表面が凹凸形状であっても、均一な厚さの化学酸化膜を、
確実に形成することが可能となる。
【００２４】
　そして、特に、本形成方法では、半導体表面で化学酸化膜を形成することを特徴として
いる。すなわち、半導体表面に化学酸化膜を形成した後も、半導体表面（半導体と化学酸
化膜との界面）で、化学酸化膜を形成（成長）することを特徴としている。このため、本
形成方法では、化学酸化膜中を透過して半導体表面に移動可能な酸化剤を用いている。従
って、本形成方法では、半導体成分のイオンを、化学酸化膜表面に導く必要がない。この
ため、本形成方法では、陽極酸化法のような１００Ｖ以上の高電圧を必要とせず、１００
Ｖ未満のより低電圧（例えば、５～２０Ｖ程度）で、酸化膜の形成が可能である。なお、
本形成方法では、特許文献１のように、半導体表面に多孔質の膜を形成する必要もない。
【００２５】
　一方、従来の陽極酸化法では、半導体成分のイオンを、化学酸化膜表面に導き、化学酸
化膜表面で化学酸化膜を成長させるため、半導体に高電圧を印加する必要がある。特に、
半導体成分のイオン化には高電圧が必要となる。
【００２６】
　また、本形成方法は、基本的には、半導体への電圧印加による化学膜形成反応であるた
め、陽極酸化と同様、低温での化学酸化膜の形成が可能である。従って、本形成方法では
、高電圧および高温が必要ではないため、化学酸化膜の膜質を向上させることができ、リ
ーク電流密度の低い高品質の化学酸化膜を形成することができる。
【００２７】
　さらに、電圧を印加することによって、印加しない場合よりも、化学酸化膜の形成速度
を向上できる。従って、短時間での化学膜形成が可能となる。
【００２８】
　このように、本形成方法によれば、所望の厚さの高品質の化学酸化膜を、低温・低電圧
で、半導体表面に均一に形成することが可能である。すなわち、化学酸化膜の膜質を向上
でき、リーク電流密度の低い高品質の化学酸化膜を形成できる。従って、例えば、化学酸
化膜を絶縁膜として使用したとしても、その化学酸化膜は高品質の絶縁膜として機能する
ため、現状の絶縁膜よりも薄膜化（例えば数ｎｍ以下）が可能である。
【００２９】
　なお、本形成方法では、酸化性溶液またはその気体から生成する酸化種が、化学酸化膜
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中を透過して半導体表面に移動可能な酸化剤を用いている。すなわち、酸化力の強い酸化
種を生成する、酸化力の強い酸化性溶液またはその気体（酸化剤）を用いている。これに
より、酸化種が、形成された化学酸化膜中を浸透して、半導体表面（半導体と化学酸化膜
との界面）に移動し、半導体表面で化学酸化膜が成長する。
【００３０】
　このように、「酸化性溶液またはその気体」とは、半導体に作用（接触）することによ
り、化学酸化膜を形成するものであって、半導体成分を酸化しうる酸化種を生成（発生）
するものである。また、上記「酸化性溶液またはその気体を作用させる」とは、半導体表
面の少なくとも一部に、酸化溶液またはその気体（より詳細には、酸化種）が接触する状
態にあれば、特に限定されるものではない。
【００３１】
　本形成方法では、上記酸化膜形成工程は、上記電圧を印加する半導体を、酸化性溶液に
浸漬して行うことが好ましい。これにより、酸化膜形成工程を酸化性溶液に浸漬するとい
う簡単な構成で行うことができる。従って、特に、大型（大面積）の半導体に化学酸化膜
を形成する場合にも適応可能である。このため、ＣＶＤ装置などの大掛りな装置が不要で
あるため、製造コストも削減できる。
【００３２】
　本形成方法では、上記半導体がシリコンを含んでおり、上記化学酸化膜が、シリコンの
酸化膜であることが好ましい。
【００３３】
　また、本形成方法では、上記半導体が、単結晶シリコン、多結晶シリコン、非晶質シリ
コン、炭化シリコンおよびシリコン・ゲルマニウムから選ばれる少なくとも１つであって
、上記化学酸化膜が、シリコンの酸化膜であることが好ましい。
【００３４】
　シリコン酸化膜（二酸化シリコン膜）は、最も使用範囲の広い酸化膜である。しかしな
がら、膜質が低いため、酸化膜としての機能を果たすには、ある程度の膜厚が必要となる
。上記の構成によれば、高品質のシリコン酸化膜を半導体表面に均一に形成できる。従っ
て、従来のシリコン酸化膜を、上記のシリコン酸化膜に置換することにより、シリコン酸
化膜の薄型化が可能である。
【００３５】
　また、本形成方法では、上記酸化性溶液またはその気体が、硝酸、過塩素酸、硫酸、オ
ゾン溶解水、過酸化水素水、塩酸と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と過酸化水素水との
混合溶液、アンモニア水と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と硝酸との混合溶液、王水、
および沸騰水の群から選ばれた少なくとも１つの溶液、その気体、またはそれらの混合物
からなることが好ましい。
【００３６】
　上記の構成によれば、酸化性溶液またはその気体が、酸化力の強い酸化種（例えば、酸
素イオン、水酸化物イオン、過酸化物イオンなどの酸素のイオンやラジカル）を発生する
。このため、化学酸化膜を形成すべき半導体を陽極とすることによって、化学酸化膜形成
後も、これらの酸化種を、半導体表面に導くことが可能となる。
【００３７】
　また、本形成方法では、上記酸化性溶液またはその気体が、共沸濃度以上の共沸混合物
であることが好ましく、水との共沸混合物であることがより好ましく、水との共沸混合物
である共沸硝酸、水との共沸混合物である共沸硫酸、および水との共沸混合物である共沸
過塩素酸の群から選ばれた少なくとも１つの溶液またはその気体からなることがさらに好
ましい。さらに、これらの共沸混合物は、共沸温度以上に加熱した上記酸化性溶液または
その気体を、半導体に作用させることが特に好ましい。
【００３８】
　上記の構成によれば、酸化性溶液またはその気体として、共沸混合物を用いるため、そ
の溶液および蒸気（すなわち気体）は半導体の化学酸化膜の形成中（酸化膜形成工程中）
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それぞれ濃度が一定になる。すなわち、共沸混合物は、共沸沸点以上に加熱することによ
り、一定の溶液組成・蒸気組成となる。これにより、化学酸化膜の成長の制御を、時間管
理で行うことができる。従って、化学酸化膜の形成（厚さや品質）を、より高精度に制御
することが可能となる。
【００３９】
　本形成方法は、半導体に、共沸濃度未満の酸化性溶液またはその気体を作用させること
により、上記半導体表面に、第１の化学酸化膜を形成する第１工程と、上記第１の化学酸
化膜に、共沸濃度以上の酸化性溶液またはその気体を作用させることにより、上記第１の
化学酸化膜よりも厚い第２の化学酸化膜を形成する第２工程とを有する酸化膜の形成方法
であって、上記第１工程および上記第２工程の少なくとも一方の工程を、半導体に電圧を
印加した状態で、上記酸化性溶液またはその気体を、上記半導体に作用させることにより
、上記半導体表面で上記化学酸化膜を形成することを特徴とする構成であってもよい。
【００４０】
　すなわち、この形成方法は、第１工程または第２工程の少なくとも一方の工程を、前記
酸化膜形成工程によって行うことを特徴としている。
【００４１】
　上記の構成によれば、第１工程また第２工程の少なくとも一方を、前述の酸化膜形成工
程と同様に行っているため、前述と同様に、所望の厚さの高品質の化学酸化膜を、低温・
低電圧で、半導体表面に均一に形成することが可能である。すなわち、化学酸化膜の膜質
を向上でき、リーク電流密度の低い高品質の化学酸化膜を形成できる。従って、例えば、
化学酸化膜を絶縁膜として使用したとしても、その化学酸化膜は高品質の絶縁膜として機
能するため、現状の絶縁膜よりも薄膜化（例えば数ｎｍ以下）が可能である。
【００４２】
　さらに、上記の構成によれば、第１工程によって、第２の化学酸化膜よりも薄い第１の
化学酸化膜を形成し、第２工程によって、第１の化学酸化膜よりも厚い第２の化学酸化膜
を形成する。また、特に、第１の工程を共沸濃度未満、第２の工程を共沸濃度以上の酸化
性溶液またはその気体を作用させているため、第１の化学酸化膜は、第２の化学酸化膜に
比べて、原子密度の低い化学酸化膜となる。すなわち、第１工程は、有孔（ポアー）が存
在する第１の化学酸化膜を形成する工程ともいえる。そして、第２工程では、第１工程で
形成された第１の化学酸化膜に存在するポアーに、酸化性溶液またはその気体が作用する
ことによって、第２の化学酸化膜が形成される。つまり、ポアーを含む低い原子密度の第
１の化学酸化膜が触媒となって、第２の化学酸化膜形成の酸化反応が、順次進行する。こ
れにより、より一層高品質の化学酸化膜を形成できる。
【００４３】
　なお、第１工程および第２工程は、低濃度（好ましくは共沸濃度未満）と、高濃度（好
ましくは共沸濃度以上）との２種類の酸化性溶液またはその気体を準備して、第１および
第２の化学酸化膜を形成してもよいし、上記低濃度から高濃度へ多段階（２種類以上の濃
度の酸化性溶液またはその気体を準備する）で、順次高濃度に切り替えてもよい。また、
低濃度から高濃度へ連続的に濃度を上昇させることもできる。つまり、低濃度溶液を濃縮
することにより、連続的に高濃度溶液とすることもできる。たとえば、共沸濃度未満の酸
化性溶液を、共沸濃度になるまで加熱すれば、その加熱状態を維持することにより、共沸
濃度となった酸化性溶液は、一定の溶液組成・蒸気組成となる。これにより、化学酸化膜
の成長の制御を、時間管理で行うことができる。従って、化学酸化膜の形成（厚さや品質
）を、より高精度に制御することが可能となる。
【００４４】
　本形成方法では、上記酸化膜形成工程後に、上記化学酸化膜を窒化処理する窒化工程を
行うことが好ましい。これにより、化学酸化膜は窒化され、化学酸化膜と窒化膜とからな
る窒化化学酸化膜が形成される。
【００４５】
　窒化化学酸化膜は、基本的には、その組成に応じて、酸化膜と窒化膜との中間的な性質
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を有する。例えば、酸化膜中に比べて窒化膜中では、不純物の拡散係数が小さいため（熱
窒化）、窒化化学酸化膜は、ゲート電極中にドーピングした不純物、特にホウ素のＳｉ基
板中への外方拡散を阻止する能力に優れている。このため、窒化化学酸化膜は、極薄ゲー
ト絶縁膜（例えば４ｎｍ以下）を必要とする半導体装置に適用可能である。
【００４６】
　このように、窒化処理は、トランジスタを高性能化するための１つの手段であり、この
窒化処理によって、より一層化学酸化膜の膜質を向上できる。従って、化学酸化膜の薄膜
化が可能となる。
【００４７】
　なお、「化学酸化膜を窒化処理する」とは、形成した化学酸化膜の少なくとも一部を窒
化することである。つまり、窒化処理とは、半導体表面の酸化により化学酸化膜を形成し
た後、窒化種を含んだ雰囲気中で加熱することにより、化学酸化膜の一部、または、半導
体表面に形成された化学酸化膜とその半導体との界面を窒化する処理である。
【００４８】
　窒化処理としては、アンモニア（ＮＨ３）窒化、亜硝酸（Ｎ２Ｏ）窒化、一酸化窒素（
ＮＯ）窒化、などが挙げられる。これらの方法では、窒化種が、アンモニア、亜硝酸、一
酸化窒素となる。なお、ＮＯ窒化により得られた窒化化学酸化膜は、特性を劣化させず、
ゲート絶縁膜の経時絶縁破壊耐性、ホットキャリア耐性に優れている。
【００４９】
　本発明の半導体装置の製造方法（本製造方法）は、前記したいずれかの酸化膜の形成方
法によって化学酸化膜を形成する酸化膜形成工程を有することを特徴とするものである。
【００５０】
　また、本製造方法では、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成した後または上記化学酸
化膜を窒化処理した後、酸化膜、窒化シリコン膜、誘電体膜（例えば、高誘電体膜・強誘
電体膜）の少なくとも一つの被膜を形成する工程を有することが好ましい。
【００５１】
　また、本発明の半導体装置は、前記いずれかの半導体装置の製造方法によって得られた
半導体装置であって、上記酸化性溶液によって半導体が酸化された化学酸化膜を備えてい
ることを特徴としている。
【００５２】
　また、本発明の半導体装置の製造装置は、半導体に電圧を印加した状態で、その半導体
表面に化学酸化膜を形成する酸化膜形成部を有する半導体装置の製造装置において、上記
酸化膜形成部が、前記したいずれかの酸化膜の形成方法または前記したいずれかの半導体
装置の製造方法によって、半導体表面で化学酸化膜を形成する機能（半導体表面で化学酸
化膜を成長する機能）を有することを特徴とするものである。
【００５３】
　上記各構成・方法によれば、本形成方法と同様に、所望の厚さの高品質の化学酸化膜を
、低温・低電圧で、半導体表面に均一に形成することが可能である。すなわち、化学酸化
膜の膜質を向上でき、リーク電流密度の低い高品質の化学酸化膜を形成できる。従って、
例えば、化学酸化膜を絶縁膜として使用したとしても、その化学酸化膜は高品質の絶縁膜
として機能するため、現状の絶縁膜よりも薄膜化（例えば数ｎｍ以下）が可能である。そ
れゆえ、高品質の化学酸化膜を有する高性能な半導体装置を提供できる。
【００５４】
　また、本発明のＳｉＣ基板の表面酸化方法は、上記の課題を解決するために、ＳｉＣ基
板を硝酸溶液中で電圧印加して正電位に保ち、前記ＳｉＣ基板の表面に二酸化シリコン膜
を形成することを特徴としている。
【００５５】
　また、本発明のＳｉＣＭＯＳ型半導体装置の製造方法は、上記の課題を解決するために
、ＳｉＣ基板に硝酸溶液中で電圧印加して、前記ＳｉＣ基板の表面に二酸化シリコン膜を
形成する工程を含むことを特徴としている。
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【００５６】
　また、本発明のＳｉＣＭＯＳ型半導体装置は、前記ＳｉＣ基板の酸化方法、または、前
記ＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置の製造方法によってＳｉＣ基板上に形成された二酸化シリ
コン膜を備えていることを特徴としている。
【００５７】
　また、本発明のＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路は、前記ＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置を用い
たことを特徴としている。
【００５８】
　また、本発明のＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置およびＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路の製造装
置は、前記ＳｉＣ基板の酸化方法、または、前記ＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置の製造方法
によって、ＳｉＣ基板に二酸化シリコン膜を形成する酸化膜形成部を備えていることを特
徴としている。
【００５９】
　上記各構成・方法によれば、ＳｉＣ基板の表面に、低温かつ短時間で界面準位の良好な
二酸化シリコン膜を形成する技術およびその利用法を提供することができる。
【発明の効果】
【００６０】
　本発明に係る酸化膜の形成方法は、以上のように、酸化性溶液またはその気体を上記半
導体に作用させることにより、上記半導体表面で上記化学酸化膜を形成する酸化膜形成工
程を備えているので、所望の厚さの高品質の化学酸化膜を、低温・低電圧で、半導体表面
に均一に形成することが可能である。すなわち、化学酸化膜の膜質を向上でき、リーク電
流密度の低い高品質の化学酸化膜を形成できるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６１】
　〔実施の形態１〕
　本発明の一実施形態について図１ないし図１１に基づいて説明すると以下の通りである
。以下では、シリコン基板上に二酸化シリコン膜および電極が形成されてなるＭＯＳキャ
パシタの製造方法を例に挙げて説明する。なお、本発明は、これに限定されるものではな
い。
【００６２】
　本実施形態におけるＭＯＳキャパシタ（半導体装置）の製造方法は、半導体に電圧を印
加した状態で、酸化性溶液またはその気体を上記半導体に作用させることにより、上記半
導体表面で上記化学酸化膜を形成する酸化膜形成工程を有することを特徴としている。以
下、本発明に特徴的な酸化膜形成工程を重点的に説明する。
【００６３】
　図１は、本発明の第１の実施形態として、シリコン基板上に二酸化シリコン膜（化学酸
化膜）を形成する方法に使用する製造装置（半導体装置の製造装置）の主要部の概略断面
図であり、被処理用のシリコン基板１を処理槽２内の酸化性溶液（酸化性溶液またはその
気体）３に浸した状態で、シリコン基板１に、電源４を接続して、シリコン基板１と処理
槽２内に設置した対向電極５との間で所定の電圧を印加できるように構成したものである
。すなわち、この製造装置は、以下に示す、本発明の酸化膜の形成方法を実施する酸化膜
形成部を有している。
【００６４】
　図１の製造装置では、シリコン基板１および対向電極５に電圧を印加すると、処理槽２
内の酸化性溶液３が、電解することにより、酸化性溶液３から、シリコン基板１を酸化す
る酸化種が形成される。そして、この酸化種がシリコン基板１を酸化することによって、
シリコン基板１表面に二酸化シリコン膜が形成される。
【００６５】
　図２（ａ）～（ｆ）は、上記図１に示した製造装置により、シリコン基板１１上に二酸
化シリコン膜（化学酸化膜）および電極を形成して、ＭＯＳキャパシタを製造する方法を
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開示する工程フロ－断面図であり、以下に本発明の一実施形態の方法を説明する。
【００６６】
　まず、図２（ａ）のように、シリコン基板１１上に、予め、分離領域１２を形成する。
ここで、シリコン基板１１には、比抵抗が１０～１５Ωｃｍ，面方位（１００）のＰ形基
板を用い、このシリコン基板１１にチャンネルストッパーのボロン（Ｂ）を注入後、シリ
コン基板１１の一方の面に、分離領域１２としてＬＯＣＯＳ（local oxidation of silic
on）技術で作られる二酸化シリコン膜を約５００ｎｍの膜厚で形成した。この分離領域１
２は、ＬＯＣＯＳに限らず、例えばシリコン基板に埋め込みの二酸化シリコン膜を形成し
たものでも良い。この過程でシリコン基板１１の表面に自然酸化膜１３が形成されている
ときは、よく知られているＲＣＡ洗浄方法，すなわちアンモニア－過酸化水素系水溶液で
洗浄した後、濃度0.5％（vol.％）の希フッ酸溶液に約５分間浸漬することで、図２（ｂ
）のように、自然酸化膜１３を完全に除去できる。
【００６７】
　次に、超純水で５分間リンス処理（洗浄）した後、シリコン基板１１を，図１に示す処
理槽２内に満たした，低濃度でも酸化力の強い溶液（酸化性溶液）に浸漬し、かつ、その
シリコン基板１１に，電源４を通じて，処理槽２内に設置した対向電極５との間で１０Ｖ
の正の電圧を印加して室温で約１０分間維持する。ここでは、酸化性溶液として、硝酸濃
度１モル(mol./l)の硝酸水溶液を用いて、図２（ｃ）のように、シリコン基板１１表面の
活性領域１４上に厚さ約１０ｎｍの二酸化シリコン膜１５を均一に形成した。
【００６８】
　このときの上記シリコン基板１１への電圧印加の条件は、加熱温度が２００℃以下に設
定されているときの温度を加味して選定する。一例を挙げると、上記シリコン基板１１の
全面に均等電界が与えられるような電極配置、例えば上記シリコン基板とこれに平行配置
の対向電極との間で、上記シリコン基板１１の側に正電位の数１０ボルトの範囲（直流で
１００Ｖ未満）で選定し、上記硝酸濃度１モル(mol./l)の硝酸水溶液の場合では直流５～
２０Ｖの範囲で適宜設定するのがよい。この電圧印加により、酸化種のＯ－やＯＨ－など
の陰イオンまたはラジカルが、上記シリコン基板１１表面に引き込まれてかつ二酸化シリ
コン膜１５が形成されてもそれを通過して、上記シリコン基板１１表面での酸化反応が一
様に加速される。これによって、上記シリコン基板１１表面で二酸化シリコン膜１５が生
成される。
【００６９】
　なお、上記シリコン基板１１への電圧印加の条件は、これに負電位を印加することによ
り、酸化種の上記シリコン基板１１面に引き込まれることを抑止することができる。上記
シリコン基板１１への電圧印加がない（つまり、印加電圧値が零）のときにも、拡散によ
って、シリコン基板１１表面に到来した酸化種により上記シリコン基板１１表面では二酸
化シリコン膜１５の成長があるから、上記シリコン基板１１表面での化学酸化膜の成長を
止めるには、適当な負電圧を印加するのがよい。これは、上記シリコン基板１１表面での
二酸化シリコン膜１５の成長を終えて、シリコン基板１１を処理槽２中の酸化性溶液３か
ら取り出す（切り離す）際に実施すると有効に機能させることができる。
【００７０】
　つづいて、図２（ｄ）のように、二酸化シリコン膜１５および分離領域１２上に金属膜
（金属を含む膜）１６を形成した。この金属膜１６は、１wt％のシリコンを含むアルミニ
ウム合金を、周知の抵抗加熱蒸着法により膜厚約２００ｎｍに堆積することで形成した（
以下、この種の金属膜電極を単にアルミニウム電極と称する）。この金属膜１６に代えて
、ポリシリコン電極（材）を付着させて用いることもできる。
【００７１】
　その後、金属膜１６を所望の形状にパターニングして、図２（ｆ）のように、電極１７
を形成することで、ＭＯＳキャパシタを製造することができる。
【００７２】
　次に、このようにして製造したＭＯＳキャパシタの特性について説明する。



(12) JP 4567503 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

【００７３】
　図３は、本実施形態で得たＭＯＳキャパシタの静電容量（Ｃ）と印加電圧（Ｖ）との関
係、いわゆるＣ－Ｖ特性図である。この特性図で見られるように、電極１７に正電圧を印
加することにより、酸化膜との界面（半導体表面）に反転層が誘起され、安定なキャパシ
タ容量（静電容量）が得られている。
【００７４】
　また、上述のＭＯＳキャパシタは、図３のＣ－Ｖ特性図からもわかるように、リーク電
流密度も、通常の高温熱酸化法で形成した二酸化シリコン膜を絶縁膜に用いて形成したＭ
ＯＳキャパシタのリーク電流密度特性と同程度ないしはそれ以上であり、確実に高性能が
認められる。
【００７５】
　なお、上記の説明では、酸化性溶液または酸化性気体として、硝酸濃度１モルの硝酸水
溶液を用いた例で述べたが、これに代えて、任意濃度の硝酸、過塩素酸、硫酸、オゾン溶
解水、過酸化水素水、塩酸と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と過酸化水素水との混合溶
液、アンモニア水と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と硝酸との混合溶液，王水、および
さらに酸化力のある沸騰水の群から選ばれた少なくとも１つの溶液、その気体、またはそ
れらの混合物用いることもできる。すなわち、これらの酸化性溶液または酸化性気体は、
単独で用いても、混合物で用いてもよい。これらの酸化性溶液または酸化性気体は、酸化
力が強い酸化種、例えば、酸素イオン、水酸化物イオン、過酸化物イオンなどの酸素のイ
オンやラジカルを発生する。このため、二酸化シリコン膜１５を形成すべきシリコン基板
１１を陽極とすることによって、二酸化シリコン膜１５形成後も、これらの酸化種を、シ
リコン基板１１表面（シリコン基板１１と二酸化シリコン膜１５の界面）に導くことが可
能となる。
【００７６】
　酸化性溶液として硝酸水溶液を用いる場合は、硝酸濃度が１～６５％（重量比、以下、
wtと記す）の範囲の低濃度であっても、シリコンに対する酸化力が強く、シリコン基板１
１への印加電圧なしでも、上述の二酸化シリコン膜１５の形成に好適である。
【００７７】
　また、高濃度の酸化性溶液、とりわけ、硝酸濃度が６５％（wt）を超える高濃度、たと
えば、硝酸濃度６８％（wt）以上（共沸濃度以上）の硝酸水溶液では、シリコンに対する
酸化力が極めて強く、シリコン基板１１への印加電圧なしでも、均一な二酸化シリコン膜
１５が形成される。そして、この硝酸水溶液では、加熱温度を１２０．７℃（いわゆる共
沸温度以上）に保つと、硝酸と水とが共沸状態になり、その溶液および蒸気（すなわち気
体）はそれぞれ濃度が一定になり、二酸化シリコン膜１５の成長の制御を時間管理で行う
ことができる。
【００７８】
　そして、それらは蒸気、すなわち酸化性気体でも強い酸化力があるため、この蒸気をシ
リコン基板１１に電圧印加なしで作用させたとしても、シリコン基板１１の表面に二酸化
シリコン膜（化学酸化膜）１５を形成することができる。この場合、シリコン基板１１の
温度は適宜選定することができる。しかし、シリコン基板１１に電圧を印加して、二酸化
シリコン膜１５を形成することによって、二酸化シリコン膜１５の生成速度を高めること
ができる。
【００７９】
　また、上記の酸化性溶液またはその気体の中でも、高濃度の酸化性溶液または酸化性気
体が、本実施形態で用いた硝酸と水との共沸混合物である共沸硝酸、硫酸と水との共沸混
合物である共沸硫酸、および過塩素酸と水との共沸混合物である共沸過塩素酸の群から選
ばれた少なくとも１つである場合は、特に酸化力が強く、本発明による酸化物の形成方法
に特に好適である。これらの共沸混合物は、シリコン基板１１への印加電圧が低くても（
印加電圧がゼロであっても）、酸化膜形成工程ならびに得られる二酸化シリコン膜１５の
性能がいずれも安定である。
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【００８０】
　このように、本実施形態では、上記酸化性溶液またはその気体が、共沸濃度以上の共沸
混合物であることが好ましく、水との共沸混合物であることがより好ましく、水との共沸
混合物である共沸硝酸、水との共沸混合物である共沸硫酸、および水との共沸混合物であ
る共沸過塩素酸の群から選ばれた少なくとも１つの溶液またはその気体からなることがさ
らに好ましい。さらに、これらの共沸混合物は、共沸温度以上に加熱した上記酸化性溶液
またはその気体を、半導体に作用させることが特に好ましい。
【００８１】
　上記の説明では、酸化膜形成工程を、１種類の濃度の硝酸水溶液を用いて二酸化シリコ
ン膜１５を形成しているが、異なる複数の濃度の硝酸などの酸化性溶液またはその気体を
適用することも可能である。ただし、この場合、酸化性溶液またはその気体は、共沸混合
物である。
【００８２】
　すなわち、シリコン基板（半導体）に、共沸濃度未満の酸化性溶液またはその気体を作
用させることにより、シリコン基板１１表面に、第１の二酸化シリコン膜（第１の化学酸
化膜）を形成する第１工程と、第１の二酸化シリコン膜に、共沸濃度以上の酸化性溶液ま
たはその気体を作用させることにより、第１の二酸化シリコン膜よりも厚い第２の二酸化
シリコン膜（第２の化学酸化膜）を形成する第２工程とを有し、上記第１工程および上記
第２工程の少なくとも一方の工程を、上記の酸化膜形成工程（すなわち、シリコン基板に
電圧を印加した状態で、上記酸化性溶液またはその気体を、上記シリコン基板に作用させ
ることにより、上記シリコン基板表面で第１または第２の化学酸化膜を形成する）を行っ
てもよい。すなわち、第１工程または第２工程の少なくとも一方の工程を、前記酸化膜形
成工程によって行うこともできる。
【００８３】
　これにより、前述の酸化膜形成工程と同様に、所望の厚さの高品質の化学酸化膜を、低
温・低電圧で、シリコン基板表面に均一に形成することが可能である。すなわち、二酸化
シリコン膜の膜質を向上でき、リーク電流密度の低い高品質の二酸化シリコン膜を形成で
きる。従って、例えば、二酸化シリコン膜を絶縁膜として使用したとしても、その二酸化
シリコン膜は高品質の絶縁膜として機能するため、現状の絶縁膜よりも薄膜化（例えば数
ｎｍ以下）が可能である。
【００８４】
　さらに、特に、第１工程を共沸濃度未満、第２工程を共沸濃度以上の酸化性溶液または
その気体を作用させているため、第１の二酸化シリコン膜は、第２の二酸化シリコン膜に
比べて、原子密度の低い化学酸化膜となる。すなわち、第１工程では、有孔（ポアー）が
存在する第１の二酸化シリコン膜を形成できる。そして、第２工程では、第１工程で形成
された第１の二酸化シリコン膜に存在するポアーに、酸化性溶液またはその気体が作用す
ることによって、第２の二酸化シリコン膜が形成される。つまり、ポアーを含む低い原子
密度の第１の二酸化シリコン膜が触媒となって、第２の二酸化シリコン膜の酸化反応が、
順次進行する。これにより、より一層高品質の二酸化シリコン膜を形成できる。
【００８５】
　なお、第１工程および第２工程は、低濃度（好ましくは共沸濃度未満）と、高濃度（好
ましくは共沸濃度以上）との２種類の酸化性溶液またはその気体を準備して、第１および
第２の二酸化シリコン膜を形成してもよいし、上記低濃度から高濃度へ多段階（２種類以
上の濃度の酸化性溶液またはその気体を準備する）で、順次高濃度に切り替えてもよい。
また、低濃度から高濃度へ連続的に濃度を上昇させることもできる。たとえば、共沸濃度
未満の酸化性溶液を、共沸濃度になるまで加熱すれば、その加熱状態を維持することによ
り、酸化性溶液は一定の溶液組成・蒸気組成となる。これにより、化学酸化膜の成長の制
御を、時間管理で行うことができる。従って、二酸化シリコン膜の形成（厚さや品質）を
、より高精度に制御することが可能となる。
【００８６】
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　本実施形態では、シリコン基板１１への電圧印加は、それによって、シリコン基板１１
上での二酸化シリコン膜１５の生成速度を高めるとともに、その膜厚を増大させることに
寄与する。シリコン基板１１に電圧を印加することにより、溶液中の酸化種であるＯ－や
ＯＨ－などの陰イオンまたはラジカルが引き寄せられて、かつ二酸化シリコン膜１５の形
成後も、二酸化シリコン膜１５中を通過して、シリコン基板１１表面に到着しやすくなり
、酸化反応速度を高め、厚い二酸化シリコン膜１５を得ることができる。
【００８７】
　本実施形態では、上述の二酸化シリコン膜１５に対して、窒化処理を行う窒化工程を行
うことが好ましい。例えば、窒化工程としては、窒素を含む気体中，とりわけプラズマ窒
化処理で、二酸化シリコン膜１５表面の一部を、窒化シリコンに転化した窒化シリコン含
有二酸化シリコン膜（窒化化学酸化膜）を形成することや、上述の窒化処理後の窒化シリ
コン含有膜上に重ねて、ＣＶＤ法などで厚いＳｉＯ２等の絶縁膜（酸化膜）を形成するこ
とも可能である。これにより、二酸化シリコン膜１５は、窒化シリコンと二酸化シリコン
との膜（窒化化学酸化膜）となる。このような窒化処理を行えば、化学酸化膜の絶縁破壊
特性や電荷トラップ特性を向上できる。
【００８８】
　本実施形態では、上述の二酸化シリコン（ＳｉＯ２）膜１５上に、高誘電体膜、例えば
、ハフニウムオキサイド、酸化アルミニウム等を積層した複合膜とすることによって、Ｍ
ＯＳトランジスタのゲート絶縁膜に用いることができる。その場合は、高誘電体膜のみを
用いる場合に比べて、トランジスタ特性の性能向上（リーク電流の低減、界面準位の低減
等による移動度の向上など）が得られる。上記高誘電体膜の下（シリコン基板１１側）に
形成する二酸化シリコン膜１５は、例えば１ｎｍまたはそれ以下の極薄膜でよく、電圧印
加なしで、形成しても良い。なお、通常の熱酸化法で形成する二酸化シリコン膜１５は、
１nm程度のものでは、膜質が低いため、リーク電流や界面準位が大きく実用に耐えない。
【００８９】
　これに対し、本実施形態の二酸化シリコン（ＳｉＯ２）膜１５は、高品質であるため、
二酸化シリコン膜１５上に、厚い絶縁膜を形成した積層構造の複合膜に好適である。すな
わち、ＭＯＳトランジスタのゲート絶縁膜に好適である。さらに、上記高誘電体膜のみで
なく、本実施形態の二酸化シリコン膜１５は、強誘電体膜を積層して形成したものにも同
様に適用できる。
【００９０】
　また、本実施形態では、二酸化シリコン膜１５を形成するための被処理用基板として単
結晶シリコン基板１１を用いてＭＯＳキャパシタを製造する例で説明したが、上記の各工
程は、ガラス基板上やＰＥＴなどの基板上に多結晶（微結晶を含む）シリコンあるいは非
晶質シリコンを形成して、薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）を形成する場合にも適用できる。
【００９１】
　さらに、本実施形態では、均一な二酸化シリコン膜１５が得られるため、上記単結晶シ
リコン基板１１は、平面形状に限られることなく、３次元形状や球状の凹凸や曲面を持つ
基板で、その凹凸や曲面の領域をトランジスタのチャンネルに利用することも可能である
。すなわち、上記の方法によれば、形成した二酸化シリコン膜１５などの高品質の絶縁膜
を、シリコン基板１１の凹凸や曲面にあわせて、低温で均一に形成することができる。
【００９２】
　さらに、上述の各工程は、半導体装置として、ＭＯＳキャパシタを製造する場合に限定
されるものではない。すなわち、本実施形態ではＭＯＳキャパシタを例に述べたが、薄膜
トランジスタ（ＴＦＴ）のゲート絶縁膜を形成する場合、この積層二酸化シリコン膜ある
いは積層二酸化シリコン膜の中間に窒化シリコン含有膜を介在させたものは、界面準位の
少ない高性能な絶縁膜が得られ、高性能なＴＦＴを得ることができる。また、大規模集積
回路（ＬＳＩ）や電荷結合デバイス（ＣＣＤ）などで、多結晶シリコン電極材料などを配
線に用いて形成する多層配線構造の層間絶縁膜あるいはフラッシュメモリ等のメモリの容
量絶縁膜として用いることができ、この分野での利用が十分に期待できる。
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【００９３】
　また、本実施形態では、被処理用基板として、単結晶シリコンのシリコン基板１１を用
いてＭＯＳキャパシタを製造する例で説明したが、ここで述べた各工程は、単結晶シリコ
ン基板を用いる場合に限らず、ガラス基板上やＰＥＴなどの基板上の多結晶（微結晶を含
む）シリコンあるいは非晶質シリコン、炭化シリコン、シリコン・ゲルマニウムなどで薄
膜トランジスタ（ＴＦＴ）を形成する場合にも、十分に適用できる。
【００９４】
　また、本実施形態では、シリコン基板１１に直流電圧を印加しているが、交流電圧を印
加してもよい。交流電圧を印加する場合、パルスを制御により、直流電圧の場合と同様に
して、二酸化シリコン膜を形成できる。また、パルスの制御により、形成する二酸化シリ
コン膜の膜厚の制御も可能となる。
【００９５】
　なお、上記の説明では、金属膜１６（金属を含む膜）としてアルミニウムを用いたが、
金属原子を含む膜としては、アルミニウム、マグネシウム、ニッケル、クロム、白金、パ
ラジウム、タングステン、チタン、及びタンタルの群から選ばれる金属原子を含む膜が挙
げられる。なお、金属原子を含む膜としては活性な金属原子を含む膜が望ましく、例えば
アルミニウム、マグネシウム、ニッケルなどの金属膜や、シリコンを含んだアルミニウム
などの合金膜が望ましい。また、金属原子を含む膜としては窒化チタンや五酸化タンタル
などの化合物を用いることもできる。
【００９６】
　なお、本発明の酸化膜の形成方法と、従来の陽極酸化法とでは、以下のような違いがあ
る。
【００９７】
　従来、半導体に電圧を印加した状態で、その半導体表面に酸化膜を形成する方法として
、陽極酸化法が行われていた。陽極酸化法は、酸化膜を溶かさない電解質中での半導体成
分のイオンの移動を、電界が加速することによって、半導体表面に酸化膜を形成する方法
である。
【００９８】
　例えば、陽極酸化法によりＳｉ基板にＳｉＯ２膜を形成する場合、Ｓｉ基板への電圧印
加により、Ｓｉ基板表面からＳｉＯ２膜にＳｉ＋イオンを導く。そして、Ｓｉ基板から離
脱したＳｉ＋イオンが、形成したＳｉＯ２膜中を透過して移動することにより、離脱した
Ｓｉ＋イオンをＳｉＯ２膜表面に導く。そして、ＳｉＯ２膜表面のＳｉ＋イオンの酸化に
よって、ＳｉＯ２膜表面にＳｉＯ２膜を形成する。つまり、陽極酸化法では、ＳｉＯ２膜
の成長は、ＳｉＯ２膜表面で起こる。すなわち、陽極酸化では、ＳｉＯ２膜表面にＳｉ＋

イオンを導くことによって、ＳｉＯ２膜表面で、酸化反応が起こる。
【００９９】
　これに対し、本発明の酸化物の形成方法（本形成方法）では、酸化力の強い酸化性溶液
またはその気体（高酸化性溶液またはその気体）を用いることで、例えば、Ｓｉ基板にＳ
ｉＯ２膜を形成する場合、Ｓｉ基板への電圧印加により、酸化性溶液から解離酸素イオン
（Ｏ－）や酸素原子などの活性種（酸化種）が、Ｓｉ基板表面に生成する。この活性種は
、ＳｉＯ２／Ｓｉ基板の界面に移動し、この界面で、Ｓｉ基板と反応してＳｉＯ２膜を形
成する。前述のように、本形成方法では、Ｓｉ基板への電圧印加により、Ｓｉ基板表面（
Ｓｉ基板とＳｉＯ２膜との界面）に、Ｏ－イオンや酸素原子などの酸化種を導いている。
従って、ＳｉＯ２膜の形成後、上記酸化種のイオンまたはラジカルが、Ｓｉ基板表面（Ｓ
ｉ基板とＳｉＯ２膜との界面）のＳｉを酸化することにより、ＳｉＯ２膜を形成する。つ
まり、ＳｉＯ２膜の成長は、ＳｉＯ２膜表面ではなく、Ｓｉ基板表面（Ｓｉ基板とＳｉＯ

２膜との界面）で起こる。すなわち、本形成方法では、Ｓｉ基板表面（Ｓｉ基板とＳｉＯ

２膜との界面）に酸化種のイオンまたはラジカルを導くことによって、Ｓｉ基板表面（Ｓ
ｉ基板とＳｉＯ２膜との界面）で、酸化反応が起こる。
【０１００】
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　このように、本形成方法では、半導体表面（半導体と化学酸化膜との界面）で酸化反応
が起こるのに対し、陽極酸化法では、酸化膜表面で酸化反応が起こる。従って、本形成方
法と陽極酸化法とでは、化学酸化膜の成長部位が異なる。すなわち、陽極酸化では、界面
から、基板とは反対側に酸化膜が形成されていくのに対して、本形成方法では、界面から
基板側に化学酸化膜が形成されていく。つまり、Ｓｉ基板と二酸化シリコン膜との界面は
、酸化反応に伴って、シリコンバルク側に移動して、常に清浄になる。従って、本形成方
法では、良好な界面特性を得ることができる。
【０１０１】
　さらに、陽極酸化法では、半導体表面から酸化される半導体成分のイオンを離脱し、酸
化膜表面に、その半導体成分のイオンを導く必要があるため、高い電圧が必要である。こ
れに対し、本形成方法では、半導体表面（半導体と化学酸化膜との界面）で、化学酸化膜
が成長するため、半導体表面から酸化される半導体成分のイオンを離脱する必要がない。
従って、本形成方法では、陽極酸化法よりも低電圧での化学酸化膜の形成が可能である。
【０１０２】
　また、特許文献１では、シリコン基板表面に、低電圧で酸化膜を形成するために、多孔
質の酸化膜を形成した後、酸化膜を形成している。すなわち、特許文献１では、多孔質の
酸化膜を形成することが必須である。また、形成した酸化膜の膜質も不充分である。
これに対し、本形成方法では、そのような多孔質の酸化膜を形成することなく、半導体表
面に化学酸化膜を形成することができる。
【０１０３】
　また、従来の陽極酸化では、低電圧での酸化反応を行うために、多孔質シリコン基板を
使用している。
【０１０４】
　これに対し、本形成方法では、酸化力の強い酸化性溶液またはその蒸気を使用している
ため、必ずしも多孔質の処理基板（例えば多孔質シリコン基板など）を使用する必要はな
い。
【０１０５】
　また、本発明を以下の〔１〕～〔１９〕のように表現することも可能である。すなわち
、〔１〕本発明の酸化膜の形成方法は、半導体に対して１００Ｖ未満の所定の電圧を印加
したまま、酸化性溶液またはその気体を作用させて、上記半導体の表面に化学酸化膜を形
成することを特徴とする。
【０１０６】
　〔２〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔１〕記載の酸化膜の形成方法において、上
記半導体が単結晶シリコン、多結晶シリコン、非晶質シリコン、炭化シリコンおよびシリ
コン・ゲルマニウムから選ばれる少なくとも１つであって、上記化学酸化膜の主体がシリ
コンの酸化膜からなることを特徴とする。
【０１０７】
　〔３〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔１〕または〔２〕記載の酸化膜の形成方法
において、上記酸化性溶液またはその気体が、硝酸、過塩素酸、硫酸、オゾン溶解水、過
酸化水素水、塩酸と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と過酸化水素水との混合溶液、アン
モニア水と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と硝酸との混合溶液、王水、および沸騰水の
群から選ばれた少なくとも１つの溶液またはその気体からなることを特徴とする。
【０１０８】
　〔４〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔１〕または〔２〕記載の酸化膜の形成方法
において、上記酸化性溶液またはその気体が、水との共沸混合物である共沸硝酸、水との
共沸混合物である共沸硫酸、および水との共沸混合物である共沸過塩素酸の群から選ばれ
た少なくとも１つの溶液またはその気体からなることを特徴とする。
【０１０９】
　〔５〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔１〕～〔４〕のいずれか１つに記載の酸化
膜の形成方法において、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成した後、上記化学酸化膜を
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窒化処理する工程を含むことを特徴とする。
【０１１０】
　〔６〕本発明の酸化膜の形成方法は、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液またはその気
体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する工程および高濃度の酸化
性溶液またはその気体を作用させて上記第1の化学酸化膜の厚みを越える第２の化学酸化
膜を形成する工程をそなえたことを特徴とする。
【０１１１】
　〔７〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔６〕に記載の酸化膜の形成方法において、
上記第１の化学酸化膜を形成する工程及び上記第２の化学酸化膜を形成する工程の少なく
とも１つの工程で、上記半導体に電圧を印加することを特徴とする。
【０１１２】
　〔８〕本発明の酸化膜の形成方法は、上記〔６〕または〔７〕に記載の酸化膜の形成方
法において、上記低濃度の酸化性溶液またはその気体が、硝酸水溶液，硫酸水溶液および
過塩素酸水溶液の群の少なくとも１つで共沸濃度未満の濃度の溶液またはその気体から選
ばれ、上記高濃度の酸化性溶液またはその気体が、上記水溶液群中の少なくとも１つで共
沸濃度の溶液またはその気体から選ばれたことを特徴とする。
【０１１３】
　〔９〕本発明の半導体装置の製造方法は、半導体を含む基板に、上記半導体に対して所
定の電圧を印加したまま、酸化性溶液またはその気体を作用させて、酸化種のイオンまた
はラジカルを上記半導体の表面で反応させて所望の化学酸化膜を形成する工程をそなえた
ことを特徴とする。
【０１１４】
　〔１０〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔９〕に記載の半導体装置の製造方法
において、上記酸化性溶液またはその気体が、硝酸、過塩素酸、硫酸、オゾン溶解水、過
酸化水素水、塩酸と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と過酸化水素水との混合溶液、アン
モニア水と過酸化水素水との混合溶液、硫酸と硝酸との混合溶液、王水および沸騰水の群
から選ばれた少なくとも１つの溶液またはその気体からなることを特徴とする。
【０１１５】
　〔１１〕本発明の半導体装置の製造方法は、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液または
その気体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する工程及び高濃度の
酸化性溶液またはその気体を作用させて上記第１の化学酸化膜の厚みを越える第２の化学
酸化膜を形成する工程をそなえたことを特徴とする。
【０１１６】
　〔１２〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔１１〕に記載の半導体装置の製造方
法において、上記第１の化学酸化膜を形成する工程及び上記第２の化学酸化膜を形成する
工程の少なくとも１つの工程で、上記半導体に電圧を印加することを特徴とする。
【０１１７】
　〔１３〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔１１〕または〔１２〕に記載の半導
体装置の製造方法において、上記低濃度の酸化性溶液またはその気体が、硝酸、過塩素酸
、硫酸から選ばれた少なくとも1つと水との混合物の群から選ばれて共沸濃度より低い濃
度範囲に選定され、上記高濃度の酸化性溶液またはその気体が、上記群中から選ばれて上
記低濃度の濃度範囲の設定値を超えた高濃度に選定されることを特徴とする。
【０１１８】
　〔１４〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔１１〕～〔１３〕のいずれか１つに
記載の半導体装置の製造方法において、上記高濃度の酸化性溶液または酸化性気体が、水
との共沸混合物である共沸硝酸、水との共沸混合物である共沸硫酸、および水との共沸混
合物である共沸過塩素酸の群から選ばれた少なくとも１つの溶液またはその気体からなる
ことを特徴とする。
【０１１９】
　〔１５〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔９〕～〔１４〕のいずれか１つに記
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載の半導体装置の製造方法において、上記半導体が単結晶シリコン、多結晶シリコン、非
晶質シリコン、炭化シリコンおよびシリコン・ゲルマニウムから選ばれる少なくとも１つ
からなることを特徴とする。
【０１２０】
　〔１６〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔９〕～〔１５〕のいずれか１つに記
載の半導体装置の製造方法において、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成した後、上記
化学酸化膜を窒化処理する工程を含むことを特徴とする。
【０１２１】
　〔１７〕本発明の半導体装置の製造方法は、上記〔９〕～〔１６〕のいずれか１つに記
載の半導体装置の製造方法において、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成した後または
上記化学酸化膜を窒化処理した後、化学気相成長（ＣＶＤ）による酸化膜、窒化シリコン
膜、高誘電体膜および強誘電体膜の少なくとも一つの被膜を形成する工程をそなえたこと
を特徴とする。
【０１２２】
　〔１８〕本発明の半導体装置の製造装置は、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液または
その気体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する機能および高濃度
の酸化性溶液またはその気体を作用させて上記第１の化学酸化膜の厚みを越える第２の化
学酸化膜を形成する機能をそなえたことを特徴とする。
【０１２３】
　〔１９〕本発明の半導体装置の製造装置は、半導体を含む基板に、電圧印加のまま酸化
性溶液またはその気体を作用させて、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成する機能をそ
なえたことを特徴とする。
【０１２４】
　上記本発明の酸化膜の形成方法によると、半導体に対して、陽極酸化の場合より低い，
１００Ｖ未満の所定の電圧を印加したまま、酸化性溶液またはその気体を作用させて、酸
化種のイオンまたはラジカルを前記半導体の表面で反応させて所望の化学酸化膜を形成す
る際に、その印加電圧を適宜選定することで、低温で高品質の上記化学酸化膜を所定の厚
い被膜で均一に制御することができる。
【０１２５】
　また、上記本発明の酸化膜の形成方法によると、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液ま
たはその気体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する工程および高
濃度の酸化性溶液またはその気体を作用させて上記第1の化学酸化膜の厚みを越える第２
の化学酸化膜を形成する工程をそなえたことで、低温で高品質の上記化学酸化膜を所望の
厚い被膜に形成することができる。
【０１２６】
　上記本発明の半導体装置の製造方法によると、半導体を含む基板に、上記半導体に対し
て陽極酸化の場合より低い，１００Ｖ未満の所定の電圧を印加したまま、酸化性溶液また
はその気体を作用させて、酸化種のイオンまたはラジカルを前記半導体の表面で反応させ
て所望の化学酸化膜を形成する工程をそなえたことにより、上記化学酸化膜を所定の厚い
被膜に選定して半導体装置を製造することができる。
【０１２７】
　上記本発明の半導体装置の製造方法によると、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液また
はその気体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する工程及び高濃度
の酸化性溶液またはその気体を作用させて上記第１の化学酸化膜の厚みを越える第２の化
学酸化膜を形成する工程をそなえたことにより、上記第１の化学酸化膜を含む所定の厚い
被膜を持った半導体装置を製造することができる。
【０１２８】
　上記本発明の半導体装置の製造装置によると、半導体の表面に低濃度の酸化性溶液また
はその気体を作用させて、上記半導体表面に第１の化学酸化膜を形成する機能および高濃
度の酸化性溶液またはその気体を作用させて上記第１の化学酸化膜の厚みを越える第２の



(19) JP 4567503 B2 2010.10.20

10

20

30

40

50

化学酸化膜を形成する機能をそなえたことにより、上記半導体を含む基体上に上記第１の
化学酸化膜を含めた所定の厚い被膜の絶縁膜を形成して、高性能かつ安定な特性の半導体
装置を製造することができる。
【０１２９】
　上記本発明の半導体装置の製造装置によると、半導体を含む基板に、電圧印加のまま酸
化性溶液またはその気体を作用させて、上記半導体の表面に化学酸化膜を形成する機能を
そなえたことにより、上記化学酸化膜を所定の厚い被膜に形成して、高性能かつ安定な特
性の半導体装置を製造することができる。
【０１３０】
　本発明は上述した実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の変
更が可能である。すなわち、請求項に示した範囲で適宜変更した技術的手段を組み合わせ
て得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【０１３１】
　以下、本実施の形態を実施例により詳細に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。
【０１３２】
　〔実施例１〕
　次に、酸化性溶液として硝酸を用いて、シリコン基板１１上に二酸化シリコン膜１５を
形成した例（実施例）を示す。
【０１３３】
　比抵抗が約１０Ωcmで，面方位（１００）のｎ型シリコンウェーハ（シリコン基板１１
上に形成された酸化膜（分離領域（ＬＯＣＯＳ酸化膜））等を含めた全体）を、周知のＲ
ＣＡ洗浄法で洗浄した後、ウェーハ表面の一部にオーミック接触の電極を設けて、このウ
ェーハを室温（２５℃）で、濃度１モル（mol./l）の硝酸（ＨＮＯ３）水溶液に浸漬して
、対向電極５の白金参照電極との間に、５～２０Ｖの範囲で可変の電源４から電圧を印加
して、ウェーハ表面に二酸化シリコン（ＳｉＯ２）膜１５を形成した。
【０１３４】
　図４は、印加電圧をパラメータとして、処理時間（分）とＳｉＯ２膜１５の膜厚（ｎｍ
）との関係を示す，ＳｉＯ２膜１５の成長膜厚－時間特性図である。印加電圧が５Ｖの場
合には、処理時間に対して、ＳｉＯ２膜の膜厚が放物線状に増加しており、このことから
、ＳｉＯ２膜１５の成長は、酸化種であるＯ－やＯＨ－などの陰イオンまたはラジカルに
よる，拡散律速になっていると認められる。そして、印加電圧が１０Ｖの場合には、処理
時間に対してＳｉＯ２膜１５厚が直線状に増加しており、反応律速になっていると認めら
れる。すなわち、印加電圧が高い場合、酸化種であるＯ－やＯＨ－などの陰イオンまたは
ラジカルのＳｉＯ２／Ｓｉ界面（二酸化シリコン膜１５とシリコン基板１１との界面）へ
の移動が促進される結果、その界面での酸化反応が律速過程になっているとみられる。た
だし、そのいずれの場合も、ＳｉＯ２膜１５の成長は、ＳｉＯ２／Ｓｉ界面での酸化反応
による化学酸化膜である。
【０１３５】
　この実施例によると、シリコン基板１１への印加電圧を10Ｖに設定した場合、ＳｉＯ２

膜１５厚と時間との関係がほぼ直線関係になるため、その時間を増加して、膜厚20～30ｎ
ｍのＳｉＯ２膜１５を形成することも十分に可能である。
【０１３６】
　図５は、上記ＳｉＯ２膜１５上に直径0.3ｍｍのアルミニウム電極（金属膜１６）を形
成して、Ａｌ／ＳｉＯ２／Ｓｉ（１００）構造のＭＯＳダイオード（キャパシタ）として
、上記印加電圧５Ｖ，６０分（処理時間）で得たＳｉＯ２膜の場合のＭＯＳダイオードに
よる電流－電圧（Ｉ－Ｖ）特性図である。このときのＳｉＯ２膜１５の厚さは、ＳｉＯ２

膜１５の比誘電率を3.9と仮定して，電気容量－電圧（Ｃ－Ｖ）法により測定したところ
、約6.1ｎｍであった。また、上記ＳｉＯ２膜１５上のアルミニウム電極に４Ｖおよび－
４Ｖの各電圧を印加した際のリーク電流密度は、それぞれ、８×１０－８Ａ／ｃｍ２，９
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×１０－９Ａ／ｃｍ２であり、室温で形成したＳｉＯ２膜１５であるにも拘らず、比較的
低い値であった。
【０１３７】
　図６は、印加電圧５Ｖ，１０Ｖ，１５Ｖおよび２０Ｖのそれぞれで形成したＳｉＯ２膜
について、そのＳｉＯ２膜中の電界強度を５ＭＶ／ｃｍに設定した際のＭＯＳダイオード
でのリーク電流密度とＳｉＯ２膜厚との関係をランダムにプロットした相関図である。観
測したすべての膜厚の範囲で、そのリーク電流密度は１×１０－７Ａ／ｃｍ２以下であっ
た。
【０１３８】
　図７は、0.01モルの過塩素酸（ＨＣｌＯ４）水溶液中でシリコン基板１１に10Ｖの電圧
を10分間印加することによって形成したＳｉＯ２膜１５を持つＭＯＳダイオードのＩ－Ｖ
特性図およびＣ－Ｖ特性図である。上記ＳｉＯ２膜１５上のアルミニウム電極に３Ｖおよ
び－３Ｖの各電圧を印加した際のリーク電流密度は、それぞれ、７×１０－８Ａ／ｃｍ２

，８×１０－９～８×１０－８Ａ／ｃｍ２であり、Ｃ－Ｖ特性ではほぼ0.9Ｖのヒステレ
シスが存在する。Ｘ線光電子スペクトル（ＸＰＳ：X-ray photoelectron spectrum）測定
およびＣ－Ｖ特性から求めたＳｉＯ２膜厚は、8.5ｎｍ（ＸＰＳ）および6.7ｎｍ（Ｃ－Ｖ
）であった。
【０１３９】
　以上はＨＮＯ３水溶液又はＨＣｌＯ４水溶液中で形成したＳｉＯ２膜１５にアニール等
の後処理を施さない場合の結果である。ＳｉＯ２膜１５形成後、これを窒素中で熱処理（
post-oxidation annealing－以下、ＰＯＡ処理という）を施すことによって、以下に示す
ように、電気特性が向上した。
【０１４０】
　図８および図９は、上述の0.01モルの過塩素酸（ＨＣｌＯ４）水溶液中でシリコン基板
１１に10Ｖの電圧を10分間印加することによって形成したＳｉＯ２膜１５（図７に示すも
の）を、窒素中200℃で30分間の加熱によるＰＯＡ処理した後、アルミニウム電極を形成
してＭＯＳ構造として得たＩ－Ｖ特性図およびＣ－Ｖ特性図である。これによると、上記
ＳｉＯ２膜１５上のアルミニウム電極に４Ｖおよび－４Ｖの各電圧を印加した際のリーク
電流密度は、それぞれ、１～８×１０－８Ａ／ｃｍ２，１～８×１０－９Ａ／ｃｍ２であ
り、この熱処理（ＰＯＡ処理）により処理前の値の１／５～１／１０程度に減少した。ま
た、Ｃ－Ｖ特性でも、ヒステレシスが0.４Ｖ程度と、この熱処理（ＰＯＡ処理）で約半分
になった。
【０１４１】
　更に、フーリエ赤外の吸収（ＦＴ－ＩＲ）スペクトルから、200℃での熱処理によって
ＳｉＯ２膜１５中の水分子の脱離が認められ、このことから、上述の電気特性の向上はト
ラップ準位として働く水分子の脱離によるものと見られる。
【０１４２】
　ＸＰＳ測定から求めたＳｉＯ２膜の厚みは8.5ｎｍで、熱処理前と変化はないが、Ｃ－
Ｖ特性から求められるＳｉＯ２膜の厚みは、7.6ｎｍで、熱処理前より少し増加した値に
なる。これは、上記熱処理による水分子の離脱で誘電率が低減したことに因るとみられる
。すなわち、Ｃ－Ｖ特性およびＸＰＳ測定から求めたＳｉＯ２膜１５の比誘電率を熱処理
前後で比較すると、4.9（処理前）および4.4（処理後）と見積もられ、これは、処理前に
は膜中に極性の大きなＨ２Ｏ（水分子）やＯＨイオンの存在で比誘電率が高く、処理後に
はＨ２Ｏが脱離して比誘電率が低減したことによると考えられる。
【０１４３】
　図１０および図１１は、１モルの硝酸（ＨＮＯ３）水溶液中、印加電圧20Ｖで形成した
ＳｉＯ２膜１５に対して、窒素中600℃で加熱処理したのち、これにＭＯＳダイオードを
形成して得たＣ－Ｖ特性図およびＩ－Ｖ特性図である。これによると、Ｃ－Ｖ特性中のヒ
ステレシスはかなり小さくなり、また、Ｉ－Ｖ特性で、電極への印加電圧10Ｖおよび－10
Ｖでのリーク電流密度は、約１×１０－５Ａ／ｃｍ２および１×１０－６Ａ／ｃｍ２程度
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であった。窒素中200℃での熱処理によってＳｉＯ２膜１５中のＨ２Ｏは除かれるが、Ｏ
Ｈイオンは500℃でないと除かれない。したがって、600℃での加熱処理による電気特性の
向上は、ＯＨ基が除去されたことによるものである。
【０１４４】
　一方、ＯＨイオンは、水素雰囲気中200℃でのＰＯＡ処理、あるいは金属膜１６形成後
の熱処理（post-metallization annealing－以下、ＰＭＡ処理という）で除去されること
を確認したので、上記熱処理を水素雰囲気中200℃で実施することが水分子およびＯＨ基
の除去に有効であることがわかった。
【０１４５】
　〔実施の形態２〕
　図１２は、実施の形態２で使用した半導体装置の製造装置の概略構成図である。すなわ
ち、ＳｉＣ基板上に二酸化シリコン膜を形成する方法を実施する酸化膜形成部の主要部の
概略構成図である。
【０１４６】
　被処理基板用のＳｉＣ基板１１１には、３Ｃ－ＳｉＣ（１００）エピタキシャル基板を
用いた。このＳｉＣ基板は、抵抗率が０．０１６Ω－ｃｍ（ドープ濃度：４．５０Ｅ＋１
８ｃｍ－３）の結晶板上に、厚さ６μｍのエピタキシャル層（ドープ濃度：１．２５Ｅ＋
１７ｃｍ－３）が形成されたものである。なお、ここでは、３Ｃ－ＳｉＣ基板を用いたが
、４Ｈ－ＳｉＣ基板および６Ｈ－ＳｉＣ基板等も適用できる。
【０１４７】
　図１２の装置では、まず、ＳｉＣ基板１１１を、処理槽２内の１ｍｏｌ／Ｌの硝酸水溶
液３に浸した状態で、ＳｉＣ基板に電源４を接続する。そして、ＳｉＣ基板１１１と処理
槽２内に設置した白金の対極５との間に、所定の電圧を印加して、ＳｉＣ基板１１１の表
面に、二酸化シリコン膜６を形成する。このときの印加電圧は、処理槽２内に設置した三
電極系の参照電極７で設定した定電圧となるようになっている。
【０１４８】
　なお、ＳｉＣ基板１１１の表面は、前処理として、ＲＣＡ洗浄法による洗浄処理を行う
ことが好ましい。
【０１４９】
　硝酸水溶液３中で、電源４からＳｉＣ基板１１１を正、対極５を負とし、かつ、参照電
極７で設定した３０Ｖの電圧（＋３０Ｖ）をＳｉＣ基板１１１に印加して、１０分間処理
した。その結果、ＳｉＣ基板１１１表面に、均一な膜厚の二酸化シリコン膜６が形成され
た。なお、電圧印加は、参照電極７の電位を監視しながら定電圧を維持する定電位法によ
り実施した。
【０１５０】
　成膜時の印加電圧は、実用的には、参照電極７で設定する電圧を２～５０Ｖ、好ましく
は５～３０Ｖの範囲とする。この範囲内とすれば、特に、反応速度の制御が容易となるた
め、膜質の制御も可能となる。
【０１５１】
　硝酸水溶液３としては、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上のものを用いることができる。
【０１５２】
　図１４は、ＳｉＣ基板１１１の表面に形成された二酸化シリコン膜６の断面を示すＳＥ
Ｍ画像を示す図である。この図によれば、１μｍ前後の厚い二酸化シリコン膜６が得られ
ていることが確認できた。
【０１５３】
　印加電圧、硝酸水溶液３の濃度、および処理時間は、特に限定されるものではなく、目
的とする膜厚に応じて、適宜設定を変更することができる。これらの条件の設定は、例え
ば、実施の形態１と同様とすることができる。
【０１５４】
　図１３は、この二酸化シリコン膜の形成方法を用いて製造したＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回
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路の断面図である。このＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路は、ＳｉＣ基板１１１に分離層１２を
形成し、ゲート酸化膜１５およびゲート電極１７、ソース電極１８、ドレイン電極１９を
形成したものである。ここで、分離層１２およびゲート酸化膜１５のいずれも二酸化シリ
コン膜であり、上記の方法で形成することができる。なお、ソース電極１８およびドレイ
ン電極１９の不純物層は、耐圧を向上するために、低濃度の不純物を用いて構成してもよ
い。また、分離層１２の下に、ｐ型不純物層を形成してもよい。さらに、ＳｉＣ基板にト
レンチを形成して、そのトレンチ内に、酸化膜を形成して、分離層１２としてもよい。
【０１５５】
　すなわち、被処理用のＳｉＣ基板１１１を、処理槽２内の１ｍｏｌ／Ｌの硝酸水溶液３
に浸漬した状態で、ＳｉＣ基板に、電源４を接続する。ＳｉＣ基板１１１と処理槽２内に
設置した白金の対極５との間に、三電極系の参照電極７で設定する定電圧を印加すること
によって、ＳｉＣ基板１１１の表面に、例えば、膜厚１０ｎｍのゲート酸化膜１５用二酸
化シリコン膜、および、膜厚１μｍの素子分離用の分離層１２を形成した。これにより、
低温プロセスで、ＳｉＣ基板１１１の表面に、二酸化シリコン膜６を形成できる。従って
、ＳｉＣ基板の表面に、低温かつ短時間で界面準位の良好な二酸化シリコン膜を形成して
、ＳｉＣ－ＭＯＳ型半導体装置およびそれを用いたＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路を実現する
ことができる。なお、形成した二酸化シリコン膜に所定のアニ－ル処理（窒化処理）を行
ってもよい。これにより、二酸化シリコン膜の界面準位をさらに高めることができる。
【０１５６】
　なお、図１３のＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路は、横型ＭＯＳＦＥＴ（metal-oxide semico
nductor field-effect transistor）を構成しているが、図１５のようにパワーデバイス
用の縦型パワーＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴを構成することもできる。
【０１５７】
　図１５は、上記の二酸化シリコン膜の形成方法を用いて製造した縦型ＳｉＣ－ＭＯＳＦ
ＥＴの断面図である。図１５の縦型ＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴは、ＳｉＣ基板１１１の一方の
面にドレイン電極１９が形成されており、他方の面に、ゲート酸化膜１５およびソース電
極１８が間隔を空けて形成されている。ゲート酸化膜１５上には、ゲート電極１７が形成
されている。図１５の縦型ＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴも、図１３のＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路
と同様にして製造することができる。ここでも、図１３と同様に、ゲート酸化膜１５は、
ＳｉＣ基板１１１への電圧印加により形成した二酸化シリコン膜である。
【０１５８】
　以上のように、本発明によれば、ＳｉＣ基板を硝酸溶液中で電圧印加して正電位に保ち
、基板の表面に二酸化シリコン膜を形成するＳｉＣ基板の表面酸化方法を提供することが
できる。この方法は、半導体デバイスの製造に利用することもできる。すなわち、ＳｉＣ
基板に硝酸溶液中で電圧印加して、ＳｉＣ基板の表面に、二酸化シリコン膜を形成する工
程を含む半導体装置の製造方法として適用可能である。
【０１５９】
　この方法を適用できる半導体装置としては、例えば、ＳｉＣによるパワーＭＯＳＦＥＴ
，ＭＯＳＩＣ，ＩＣ，ＬＳＩなどがあり、これらのゲート酸化膜、ゲート絶縁膜、素子分
離層、および基板表面保護層などに利用することができる。
【０１６０】
　このように、本実施の形態は、ＳｉＣ基板を硝酸液中で電圧印加して正電位に保ち、基
板表面に二酸化シリコン膜を形成することを特徴とする。また、本実施の形態は、ＳｉＣ
基板に硝酸溶液中で電圧印加して、前記基板の表面に、二酸化シリコン膜を形成する工程
を含むことを特徴とする。
【０１６１】
　また、図示しないが、ＴＥＭ解析を用いてＳｉＣ基板表面に、界面が極めて良好な二酸
化シリコン膜が形成されていることを確認できた。つまり、本実施形態によれば、ＳｉＣ
基板表面に界面準位が良好な二酸化シリコン膜を容易に形成することが可能となる。
【０１６２】
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　このように、本発明によると、ＳｉＣ基板を硝酸溶液中で、定電圧、例えば、３電極系
の電気化学セルの参照電極で測定して２～５０Ｖの電圧を印加して正電位に保ち、低温（
例えば室温）、短時間で、ＳｉＣ基板の表面に、薄い膜から厚い膜まで、任意の厚さの二
酸化シリコン膜を容易に形成できる。例えば、数ｎｍ～１μｍ程度の二酸化シリコン膜を
形成することができる。
【０１６３】
　従って、印加電圧と時間とを制御することにより、ＳｉＣ－ＭＯＳ型トランジスタ（Ｓ
ｉＣＭＯＳ型半導体装置）の、ゲート酸化膜（例えば１０～２０ｎｍ）および分離層（例
えば５００ｎｍ～１μｍ）の形成が可能となる。さらに、そのＳｉＣ－ＭＯＳ型トランジ
スタを備えたＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路を構成することが可能となる。この場合、ゲート
酸化膜および分離層の界面準位を大幅に低減できるため、横型ＳｉＣ－ＭＯＳ型トランジ
スタの性能を大幅に改善でき、高周波特性の良好なＳｉＣ－ＭＯＳ集積回路を実現できる
。なお、従来の方法では、ＳｉＣ基板表面に、充分な膜厚の二酸化シリコン膜を形成でき
ないため、ＳｉＣ集積回路を実現することはできない。
【０１６４】
　さらに、縦型パワーＳｉＣ－ＭＯＳのゲート酸化膜に用いても、当然、ゲート酸化膜の
界面準位を大幅に低減できるため、そのスイッチング特性等を大きく向上できる。
【０１６５】
　本発明によると、ＳｉＣ基板に硝酸液中で電圧印加して、基板の表面に二酸化シリコン
膜を形成する工程を含み、室温で、かつ短時間で、所定の厚さの二酸化シリコン膜を形成
できる。
【０１６６】
　本発明は上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の
変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて
得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【産業上の利用可能性】
【０１６７】
　本発明によれば、低電圧・低温で高品質の化学酸化膜を所望の厚さに形成すること、お
よびそのような化学酸化膜を備えた半導体装置を製造できるため、広範囲な電気電子機械
産業において利用することができる。また、本発明は、例えば、パワーデバイス用の縦型
ＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴのゲート酸化膜，高周波デバイス用の横型ＳｉＣ－ＭＯＳＦＥＴの
分離層（分離酸化膜），およびＳｉＣ－ＭＯＳ型集積回路のゲート酸化膜と素子分離用の
分離酸化膜に用いるなどの半導体デバイスに利用することができる。さらにＳｉＣの表面
に二酸化シリコン膜を形成して利用する各種機能デバイス、例えば、ＳｉＣのメモリ用の
容量酸化膜にも応用することができる。
【図面の簡単な説明】
【０１６８】
【図１】本発明の実施の一形態に係るシリコン基板上への二酸化シリコン膜の形成に使用
した製造装置の主要部構成を示す概略断面図である。
【図２】図２（ａ）～（ｆ）は、本発明の実施の一形態に係るシリコン基板上に二酸化シ
リコン膜を形成する方法の工程を示す断面図である。
【図３】図２の方法によって得られたＭＯＳキャパシタにおける容量（Ｃ）と電圧（Ｖ）
との関係を示すグラフである。
【図４】実施例１の二酸化シリコン膜における成長膜厚と時間との関係を示すグラフであ
る。
【図５】実施例１のＭＯＳダイオードにおける電流と電圧との関係を示すグラフである。
【図６】実施例１のＭＯＳダイオードにおけるリーク電流密度とＳｉＯ２膜厚との相関を
示すグラフである。
【図７】実施例１のＭＯＳダイオードにおける電流と電圧との関係、および、容量と電圧
との関係を示すグラフである。
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【図８】図７のＭＯＳ構造を200℃で加熱処理後電極を形成した場合の電流と電圧との関
係を示すグラフである。
【図９】図８のＭＯＳ構造における容量と電圧との関係を示すグラフである。
【図１０】図７のＭＯＳ構造を600℃で加熱処理後電極を形成した場合の容量と電圧との
関係を示すグラフである。
【図１１】図１０のＭＯＳ構造における電流と電圧との関係を示すグラフである。
【図１２】実施の形態２で使用した半導体装置の製造装置の概略構成図である。
【図１３】本発明の実施の形態２における横型ＭＯＳＦＥＴの断面図である。
【図１４】本発明の実施の形態２におけるＳｉＣ基板の表面に形成された二酸化シリコン
膜の断面のＳＥＭ画像を示す図である。
【図１５】本発明の実施の形態２における縦型ＭＯＳＦＥＴの断面図である。
【符号の説明】
【０１６９】
　１、１１、　シリコン基板（半導体）
　３　溶液（酸化性溶液）
　１５　二酸化シリコン膜（化学酸化膜）
　１１１　ＳｉＣ基板（半導体）

【図１】 【図２】
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