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Abstracts

Inthispaperlacomprehcnsivestudyofnitridationofflashtunneloxidchasbeen

investigated・

Thennallyoxynitridedtunneloxidesuccessfilllysupprcssesgatedisturbancewith

positivebias，whileitcnhancesgatedisturbanccwithnegativebias・Furthcr，ｔｈｅgate
disturbancewithnegativebiaswasdegradedwiththeincreaseofoxynitridationtemperature、
TheauthorproposesfOllowing‘Dual-quality-1aycrmodcl，,whichcanexplainthedegradation
Apoor-qualitylayercomparedwithbaseoxideisconcurrentlyfonnedattheregionwhere
nitrogenatomsdonotexistduringnitridationBecauseofthelocalizedbandmodulationatthe

surfaceofoxynitridedtunneloxideduetotheholetrappingintopoor-qualitylayeLthegate
disturbancewithncgativcbiasisenhancedbythennaloxynitridation

ForESRanalysis,thennaloxynitridationfOmsE'precursor(03=Si-Si雲03),whichis
capableoftrappingholes，duetoanout-diffUsionofoxygenatomscausedbythehigher
processtemperature・Wefirmlybelieveitistheoriginofpoor-qualitylayer・

RemoteplaslnanitridationwasdemonstratedfOrflashtunncloxidcinordertoimprove
thcgatedisturbancewithnegativebias・RPNsuccessfullyimproveditduetothesuppression
ofholetrappingatthesurfaccoftunneloxide・TheauthorrecommendsRPNfOrflashtunnel

oxide,particularlythecombinationofthemalnitridationandRPN.
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Ｌ序論

フラッシュﾒﾓﾘは1984年に舛岡らによって提案された不揮発性半導体ﾒﾓﾘで､その使いやすさ､集

積度、経済性の追求の結果生まれてきたものである｡フラッシュﾒﾓﾘは､電圧を制御するコントロールゲー

トと、電荷を蓄積する電気的に絶縁されたフローティングゲートと､ソースバレイン拡散層を有し､トンネル

酸化膜を介したフローテイングゲートへの電荷(主として電子)の出し入れによって情報の記'臆を行ってい

る｡本研究の目的は､トンネル酸化膜の窒化によりその膜質改善を行うことである｡トンネル膜として最も適

した窒化方法について電気特性と構造解析を基に議論する。

2ｍ熱酸窒化トンネル膜特性と発見された課題
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熱酸窒化はＣＭＯＳFETで一般的に用

いられている一般的な技術である｡ここで

は､窒化ガスに､比較的低温で酸窒化が

可能である－酸化窒素(ＮＯ)と、比較的

高温での処理が必要となる－酸化二窒素

(N20)を用い､その特性を比較した｡熱酸

窒化の場合、窒素は図１に示すように基

板とトンネル膜の界面に偏析する。

図2は正孔捕獲量のゲート電圧極性依

存である｡正孔捕獲量はゲート極`性に大

きく依存している｡ゲート電圧が負の場合、

N２０酸窒化､ＮＯ酸窒化ともに酸窒化量の

増加に伴い正孔捕獲量は大きく減少して

いる｡一方､ゲート電圧が正の場合､正孔

捕獲量は酸窒化量の増加に伴い明らか

に増加している。

ゲートデイスターブにおいても図３に示

すようにゲート電圧極性依存が見られて

いる｡－Vｇのゲートディスターブの場合、

窒化量の増加に伴いディスターブ特性が

劣化している｡＋ｖｇのゲートデイスターブ

の場合、窒化量の増加に伴いディスター

ブ特性が大きく改善している。
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図１熱酸窒化をしたトンネル膜中の窒素ＳＩＭＳ
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図２正孔捕獲量の酸窒化条件依存性

－５２－



0.6

0.5

＝_， ご
色
十
戸
■
』
シ
ヨ

0.4

２
■

戸
ニ
ン
コ

０．３

0.2

~●￣ＳｉＯ２８ｎｍ
＋ＳｉＯ２７ｎｍ+Ｎ２０１ｎｍ
ヨトＳｉＯ２５ｎｍ+Ｎ２０３ｎｍ

0.1

０-３

１０凸１ １００ １０１

StressTime［s】

1０３ 1０２ １０１ １００ １０１

ＳｔｒｅｓｓＴｉｍｅに］

1０２

(a)・Ｖｇ (b)＋Vｇ

図３熱酸窒化トンネル膜を適用したフラッシュメモリのゲートディスターブ特`性

著者は､図4に示すDual-qualitylayerモデルを新たに提案する｡窒素は基板界面付近に分布するた

め､基板界面付近のトンネル膜質は向上する｡しかしながら､窒素が分布していない領域においては､む

しろ通常の酸化膜より膜質が劣化していると考えることにより､全ての結果が説明できる。

ゲートから電子を注入する場合､衝突電離によって基板に生成された正孔は､ゲート電圧に弓|かれトン

ネル膜中に基板側から注入される｡正孔の大部分は､その重い有効質量により基板との界面付近に捕獲

されるため、窒化されている場合は正孔の捕獲が抑制されることになる。逆に､基板から電子を注入する

場合､正孔がトンネル膜中にゲート側から注入される｡従って､酸窒化されている場合は膜質劣化層に正

孔が注入されるため､通常の酸化膜より正孔捕獲が増加する。

正孔がトンネル膜に捕獲されると､正孔によりバンド､が窪む｡ゲート電極側に正孔捕獲が存在する場合、

ゲートにマイナスを印加すると､ホールによるバンドの落ち込みを介して電子が漏れやすくなり､-Vｇのゲ

ートディスターブが劣化する。

以上のように､窒化されたトンネル酸化膜はこれまで報告されていたような良好な特性ばかりではなく、

+vgの正孔捕獲や-vgのゲートデイスターブにおいては通常の酸化膜より特性が劣化することが新たに発

見された｡フラッシュメモリとしては極めて深刻な課題であり､何らかの改善策を施さないことには熱酸窒化

のトンネル膜への適用は困難である。
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図４Dual-qualitylayerモデルの概念図

3.リモートプラズマ窒化のトンネル膜への応用

T…1,,竈'lhlii1l:ｉｉｉ(j｛篝'》RPMRemotePlasmaNitridation)をフ

ラッシュﾒﾓﾘのトンネル膜へ適用し､そ

の有効性を評価した｡①低温処理が可

能であるため､膜質劣化層が形成され

にくいと推測される②膜表面側が窒化

されるので､－Ｖｇのディスターブ特性の

改善が期待できる③基板界面への影

響が少ないため､高濃度の窒素が拡散

可能である④熱酸窒化との組み合わせ

により､さらなる膜質改善が期待できる

ためである。

ＲＰＮにより､窒素は図5のようにトンネ

ル膜表面側に分布する｡ＲＰＮは600℃

の低温で処理されるが、トンネル膜表面

側が確実に窒化されることがＸＰＳにより

確認された。
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正孔捕獲量は､図６に示すように熱酸窒化

と逆のゲート極性依存性が見られた｡￣ｖｇの

場合､衝突電離により生成した正孔はゲート

電界に引かれ基板界面側に捕獲されるため、

ゲート側に窒素の大半が分布するＲＰＮ(#PN）

では、正孔捕獲抑制に効果がない。一方、

+Ｖｇの場合､ＲＰＮにより正孔捕獲量は明らか

に減少した｡熱酸窒化にＲＰＮの処理を加え

た場合(#NO&PN)､熱酸窒化のみ(#NO)と比

較して正孔捕獲量が減少した｡従来のＳｉＯ２
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(#SiO2)と比較しても正孔捕獲が抑制された。 ＴｕｎｎｅｌＦｉＩｍ

ＲＰＮはＮＯ酸窒化で生じたI莫質劣化層の膜
図６正孔捕獲量の酸窒化条件依存性

質改善に有効である。

ゲートディスターブ特性も正孔捕獲と同様、

図7に示すように熱酸窒化と逆のゲート極性依存性が見られた｡＋Ｖｇの場合､ＮＯ酸窒化､ＲＰＮ両者共に

デイスターブ特,性が大きく改善した｡特に#NO&ＰＮと#ＮＯは､＃SiO2と比較して極めて大きくデイスターブ特

性が改善した｡-Vgの場合､＃SiO2と比較して#ＮＯは僅かにデイスターブ特性が劣化しているが､RPNを行

った#ｐＮと#NO&ｐＮにおいては､明らかにデイスターブ特性が#SiO2と比較して改善されている｡ＮＯ酸窒

化により形成された膜質劣化層は､ＲＰＮにより膜質が改善されている様子が示唆される。結果として

#NO&ＰＮは両ゲート極性のデイスターブ特性が改善し､理想的なデバイス特性を示した｡
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Dual-qualitylayerモデルを基にした考察によると､図8に示されるように､ＮＯ酸窒化のみで形成される

#ＮＯにおいては､基板界面側に膜質改善層､コントロールゲート側に膜質劣化層が形成される｡＃ＰＮに

おいては､コントロールゲート側に膜質改善層が形成され､窒素が拡散されていない領域については､窒

化温度が低いためピュアSiO2と同等の膜質がそのまま維持されている｡＃NO&ＰＮにおいては､基板界面

側とコントロールゲート側両方に膜質改善層が形成されるが､窒素が分布していない膜中央近傍におい

てはＮＯ酸窒化時に形成された膜質劣化層がそのまま残存していると考えられる｡膜質改善層への正孔

捕獲はピュアSiO2より減少し、膜質劣化層への正孔捕獲はピュアSiO2より増加すると考えると、得られた特

`性の説明が可能である。

-V９

#ＮＯ

#ＰＮ

鴦 #ＮＯ＆ＰＮ

鱗雲霞灘

灘High-QualityLayer
F;iii!:iぷT:j『

'1ｈ劃〃rPoor-QualityLayer

図８正孔捕獲とデイスターブ特`性改善の様子を示すエネルギーバンド模式図

4.構造解析

ＥＳＲとＦＴＩＲによりトンネル膜の構造解析を行った｡図9はＥＳＲスペクトルを示す｡＃SiO2では､Ｂｏセンタ

ー(g=2.0059)のみが見られる｡＃ＮＯにおいてはＢ，センターが急激に減少し､左右非対称のスペクトルに
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03＝Si￣Si＝０３＋け→０３＝Si↑＋~Si＝０３

#ＮＯにおいては、高温の熱処理によって酸素が外方拡散し、ホールが捕獲される前の状態(Ｅ，

precursor)ができる｡この状態では正孔が捕獲されていないので､Ｅ,センターはスペクトルとして現れない。

この状態にＲＰＮを行うと､ＲＰＮはプラズマによるラジカル窒化であるため､正孔が容易にＥ，precursorに

捕獲されＥＳＲに検知されるＥ'センターになる。

以上のことから､熱酸窒化により形成される膜質劣化層の起源は､高温処理で酸素が外方拡散すること

によるＥ，precursor形成と推測される｡EjPrecursorは正孔の捕獲サイトとして働くため､膜質劣化層にお

いては正孔捕獲が増加する。

ＳＩＭＳからは窒化による水素の離脱が確認されていたが､ＦＴＩＲによるとSi-HやSi-OH結合の窒化条件

依存性は見られなかった｡また､機械的なストレスによるSi-O-Si結合角の変化は､透過法､ＡＴＲ法両者

で明確な窒化条件依存性は見られなかった。

5.総括

熱酸窒化においてトンネル膜表面側への正孔捕獲が従来の酸化膜より増加し､-Ｖgのゲートデイス

ターブ特性が劣化するという課題が新たに発見された。

高温の酸窒化により､窒素が存在しない領域においては従来の酸化膜より膜質が劣化した領域が

形成されるというDual-qualitylayerモデルを新たに提案し､その原因を明確に説明した。

RPNはトンネル膜表面側を低温で窒化可能であるため､熱酸窒化のように膜質劣化層を形成しな

いことが明らかになった。

RPNは低温処理でも十分窒化されており､-Vgのゲートディスターブが改善された。

結果としてＮＯ酸窒化とＲＰＮの組み合わせは両ゲート極,性のデイスターブ特性が改善し､最も理想

的なデバイス特性を示した。

総合的に､ＲＰＮはフラッシュトンネル膜の信頼性改善に対して極めて有効な手段であることが明ら

かになった｡特にＮＯ酸窒化とＲＰＮの組み合わせが推奨される。

ESR分析から､熱酸窒化によりEjPrecursorが形成されることが明確に示された。

RPN処理をしたサンプルにおいては､特有のスピンが観測された。

SIMSからは窒化による水素の離脱が確認されていたが､ＦＴＩＲによるとSi-HやSi-OH結合の窒化

条件依存性は見られなかった。
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学位論文審査結果の要旨

各審査委員によって，提出学位論文に関して個別に審査を行うと共に，平成１３年８月６日に第１回論文審

査委員会を開催し，また，平成１３年８月６日に開催した口頭発表の結果を踏まえて，同日に第２回論文審査

委員会を開催して協議を行った。その結果，以下のように判定した。

不揮発性半導体メモリとしてのフラッシュメモリは，その使いやすさ，集積度，経済性の観点から極めて

有用である。フラッシュメモリは，電圧を制御するコントロールゲート，電気的に絶縁された記録媒体とな

るフローテイングゲート，トンネル絶縁体膜，およびソース／ドレイン拡散層を有し，トンネル絶縁体膜を

介した，フローテイングゲートへの電荷の蓄積・放出によりメモリ作用を得ている。本研究では，トンネル

絶縁体膜（Ｓｉ酸化膜）におけるリーク電流の減少を目的として，Ｓｉ酸化膜の窒化により，その膜質が改善さ
れることを示し，また窒化の方法について検討を行っている。

Ｓｉ酸化膜の窒化方法として，熱窒化法およびプラズマ窒化法で得られた酸窒化膜の特徴を示し，またその

特性の違いをもたらす原因について調べている。これらの結果を基に，熱窒化およびプラズマ窒化の両用が

トンネル絶縁体膜の改質に極めて有用であることを示した。以上の研究成果は，フラッシュメモリのみでな

く，Ｓｉ酸化窒化膜の製法およびその応用に関する重要な指針を与える。よって，本論文は博士（工学）の学
位に値するものと判断する。
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