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序

近年の情報化社会の進展は､半導体集積回路に対する旺盛な需要を創出してきた｡ま

た､半導体集積回路の高性能化とその性能に対する相対的な価格の低減が､集積回路需

要の飛躍的な拡大を引き起こしてきた｡半導体集積回路は､MOS(Metal-Oxide-

Semiconductod電界効果トランジスタやキャパシタなどの素子によらて構成されており､

集積回路の高性能化と低価格化を支えてきたのは､それを構成する素子の微細化と高集

積化である｡今日の代表的な半導体集積回路である不揮発性メモリとIM(Dynamic

RandomAccessMemory)に於いても､その事情は同様である｡

ところで不揮発性メモリやIM(DymamicRandomAccessMemory)に於いては､そ

の集積回路としての性能と信頼性が､メモリセルを構成する素子に用いられる誘電体薄

膜､特にトンネル絶縁膜とキャパシタ誘電体膜と呼ばれる薄膜の絶縁性･信頼性に強く

依存している｡この為､トンネル絶縁膜とキャパシタ誘電体膜に用いられる誘電体材料

の絶縁性と信頼性､及びこれらの特性を決定する物理的要因を十分に理解し､集積回路

の設計や開発に反映することが重要な課題となっている｡これまで､トンネル絶縁膜や

キャパシタ誘電体膜の材料としては､シリコン酸化膜(SiO2)とシリコン窒化膜(Si3NJ

が注目されてきた｡その理由は､優れた絶縁性と信頼性を発揮する薄膜を比較的容易な

製造方法によって得ることができるからであり､今後も重要な薄膜材料として注目され

ている｡しかし､集積回路の高性能化･高集積化と素子の微細化が進むにつれて､これ

らの誘電体材料に対してより高い水準の絶縁性と信頼性が要求されており､且つ､極限

までの薄膜化が要求されている｡このため､シリコン酸化膜とシリコン窒化膜の絶縁性

と信頼性に関する研究の歴史は決して短くはないが､集積回路への応用を考えた場合に

は依然として極めて多くの取り組むべき研究課題が存在している｡

さて一方､不揮発性メモリやMなどの集積回路に於いては､トランジスタなどの

素子と素子との間の電気的な干渉を防ぐために､LOCOS(LocalOxidationofSilicon)法

ート



と呼ばれるシリコンの局所酸化技術を用いて､比較的厚いシリコン酸化膜(これを分離

酸化膜と呼ぶ)を形成している｡ところが､このような分離酸化膜の形成によ.ってシリ

コン基板に発生する応力が結晶欠陥を誘起し､クーガ接合のリーク電流を増加させるため

に素子の性能が低下してしまう等の問題が懸念されている｡このため､分離酸化膜の形

成によってシリコンに発生する応力の分布に関する知見を得て､応力を制御することも

また重要な課題となっている｡

以上のような背景のもとで本論文では､第1部｢シリコン酸化膜め大規模集積回路へ

の応用に関する研究｣に於いて､不揮発性メモリを構成するトンネル絶縁膜への応用を

念頭に置いて､薄いシリコン酸化膜(60～130Å)の絶縁性と信頼性を低下させる要因

と､それらの特性を向上する方法に関して実施した研究の成果を論述する｡そこでは､

第1章に於いてトンネル絶縁膜に要求される特性として､(1)電子捕獲密度が小さい

こと､(2)リーク電流密度が小さいこと､(3)絶縁破壊を起こしにくいこと､が重

要であることを解説し､第2辛から第5章にわたって､キャリヤ注入に起因するシリコ

ン酸化膜の電子描獲現象とリーク電流発生に関する研究成果を述べる｡さらに第6章に

於いてシリコン酸化膜への正孔注入機構について､第7章に於いてシリコン酸化膜の絶

縁破壊特性に関する研究成果を述べる｡またシリコンの局所酸化がシリコン基板表面に

誘起する応力に関する研究の結果については､第1部第8章で論述する｡ここでは顕微

ラマン分光法をシリコン基板表面の応力の測定に適用し､応力分布の解析を行なった｡

第2部に於いては､｢シリコン窒化膜とシリコン酸化膜の高集積Mへの応用に関

する研究｣と遺して､Mを構成するキャパシタ誘電体膜の絶縁性･信頼性の確保と

薄膜化を念頭に置いて､シリコン酸化膜､シリコン窒化膜､及びこれらの積層膜を形成

する技術に関する研究を行なった｡まず第9章でMのキャパシタ誘電体膜を開発す

るに当たっての課題について説明し､第10章から第13章にわたってシリコン酸化膜

とシリコン窒化膜､及びそれらの積層膜の電気伝導･絶縁破壊に関する研究結果と､積

層膜の薄膜化技術に関して得られた成果を論述する｡

本研究の第1部で得られた成果は､今後の高集積不揮発性メモリとして注目されてい
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るフラッシュメモリ(FlashMemory)の微細化と高信頼化に対して､極めて有用な知見

と技術指針を与えるものである｡また第2部で得られた成果の一部は､実際に大量生産

された1Mbit,4Mbit,16Mbit,64Mbitの各世代のDRAMの製造に応用され､さらに次世代

の256MbitDM以後のデバイスを実現するために有用な技術を提供するものである｡
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第1部 シリコン酸化膜の大規模集積回路への応用に関す

る研究

第1章 背景 一トンネル絶縁膜に対する要求-

不揮発性メモリとして知られるフラッシュメモリ(FlashMemory)のメモリセルは､

通常､絶縁膜で取り囲まれたフローティングゲート(FloatingGate)を有する電界効果

トランジスタ(FieldEfftctTransistor(FET))によって構成されている【1]-[4]｡図1-1に､

近年注目されているNOR型フラッシュメモリのメ吏リセル構造を示す[2],【4】｡ポリシリ

コンからなるフローティングゲートと単結晶シリコン基板の間に､トンネル絶縁膜と呼

ばれる薄い絶縁膜を有しており､このメモリセルでは､フローティングゲートに対しト

ンネル絶縁膜を介して電子を出し入れし､フローティングゲートの電位を変化させるこ

単結晶Siの熟酸化によって得られるシリコン酸化膜(SiO2)

図1_1NOR型フラッシュメモリ(FlashMemory)のメモリセルの断面模式図｡【2],[4]
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とによって情報を記憶する｡トンネル絶縁膜を介しての電子の輸送は図1-2に示すよ

うに､チャネルホットエクトロン効果注1､及びFowler-Nordheim(F-N)トンネリングif2

を利用して行われる｡情報の書き込み時には､コントロールゲートとドレインに正電圧

を印加し､シリコン基板表面において､基板一絶縁膜界面のエネルギー障壁を越えるこ

チャ紬ホットエレクトロン書き込み F-N電子トン糾ンクや消去

図1-2 NOR型フラッシュメモリの書き込み･消去動作を示す模式図であり､図

中の央印は電子の動きを表している｡

注lトランジスタのソースからドレインに走行する電子は､シリコン基板中の電界によって加速される｡

この電子の内､シリコンの格子温度で決まるエネルギーより高いエネルギーを有するようになったものを

ホットエレクトロンと呼び､このような高いエネルギーを有する電子が発生する現象をホットエレクトロ

ン効果という｡図1-2に示す書き込み動作においては､シリコン基板とトンネル絶縁膜の界面のエネル

ギー障壁を飛び越えるほどの高いエネルギーを有するに至った電子の一部が､トンネル絶縁膜をへてフロー

ティングゲートに注入される｡

注2金属と絶縁膜が接する構造に於いて､絶縁膜中に強い電界が存在する場合に､電界によって図のよ

うな三角形に変形したエネルギー障壁を電子がトンネル効果によって通り抜ける現象を､Fbwler-Nordheim

(F-N)トンネリングという｡F-Nトンネリングに起因する電流は次式で与えられる｡

J芋AE2･eXP(-B侶) A享q?m/87th◎Bm*,B宣87t(2m*)ln◎8当3hq
ここで､◎｡は障壁高さ､mは自由電子質量､m*はSiO2禁制帯中の電子有物質量､bはプランク定数である｡

この式から分かるように1n(J偲2)と1/Eのプロットは直線となる(F-Nプロット)｡
金属 絶縁膜
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とができる程の高エネルギーを有するに至った電子(ホットエレクトロン)の一部をフ

ローティングゲートに注入する｡情報の消去時には､コントロールゲートを接地しソー

スに正電圧を加えることにより､フローティングゲートから電子をF-Nトンネリングに

より引き抜く｡トンネル効果によって電子が通過することが､トンネル絶縁膜と呼ばれ

る所以である｡

トンネル絶縁膜には､単結晶シリコンの熱酸化によって得られるシリコン酸化膜

(SiO2)が多用される｡これは､熟酸化によって形成したSiO2膜め禁制帯幅が8～9eV

と広く【5】､膜中のトラップ密度が小さいため､優れた絶縁性を示すことに起因している｡

16Mbitフラッシュメモリにおいて､その膜厚は約100Åである｡情報の書き換えにF-N

トンネリングを利用する場合には､トンネルSiO2膜に約10～14MV/cmの高電界を加える

必要が有る｡高電界印加のもとで情報の書き換え(書き込み/消去)を繰り返すことに

よって､トンネルSiO2膜中における電子トラップの生成や経線破壊が引き起こされ､こ

れらの現象が情報の書き換え回数を制限する｡書き換え回数を制限する要因を､表1を

用いて以下で詳しく説明し､合わせてトンネル絶縁膜に要求される性能も記述する｡

(1)トンネルSiO2膜のストレス誘起電流:

フラッシュメモリにおいては､電源を切って放置した状態においてもフローティング

ゲートに蓄えられた電荷の大部分を10年間保存する必要がある(放置した状態での電

荷保持特性をデータリテンション(D如aRetention)特性と呼ぶ)｡また､セルの情報を

読み出すときに､例えばコントロールゲートに+3.3V､ドレインに+1.0Vを加え基板を

接地するが､この状態を10年間繰り返してもフローティングゲート中の電荷量が保持

されなければならない｡(このような読み出し時の電荷保持特性をリードデイスターブ

(ReadDistutb)特性と呼ぶ｡)それ故､トンネルSiO2膜を介してリークする電荷量が許

容値以下でなければならない｡例えば16Mbitフラッシュメモリを想定するとき､チャネ

ル長が0.5岬1､チャネル幅が0.3岬lのメモリトランジスタのフローティングゲートに注

入される電荷が約2托ツcem(電子数にして約1xlO個/∝11)であり､許容される電荷消失
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表1 フラッシュメモリとトンネル絶縁膜に要求される特性
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量が約0.5氾∝11とする｡このとき10年間の平均リーク電流は､約2xlO~24A以下であ

る必要があり､トンネルSiO2膜の平均リーク電流密度は1Ⅹ10-15〟cm2以下でなければな

らない｡

一方､MOS構造においてSiO2膜に高電界でF-N電子注入を行った後､ゲート電圧とゲー

ト電流の関係を測定すると､F-N電子注入前には観測されなかったゲート電流成分､即

ちストレス誘起電流(Stress-InducedExcessCurrent(SIEC))が現れる【6]-[12]｡このスト

レス誘起電流には､SiO2膜中への電子浦獲に起因する変位電流成分と､SiO2膜を電子が

通過してしまうリーク成分の2成分があり､いずれもSiO2膜中に生成した電子トラップ

が原因と考えられている【9]｡リーク成分は特にストレス誘起リーク電流(Stress-Induced

LeakageCurrent(SILC))と呼ばれる【11]｡フラッシュメモリでは､情報の書き換え時に

トンネルSiO2膜に対し高電界を加え電子注入を行うが､これによってトンネルSiO2膜の

低電界でのリーク電流の増加が起こると､データリテンション特性やリードデイスター

ブ特性の低下を招く｡F-N電子注入ストレスを受けた後にも､トンネルSiO2膜のストレ

ス誘起リーク電流が許容値以下でなければならない｡

また､図1-2において示した消去動作時において､コントロールゲートと基板を接地

しn+拡散層(ソース)に高い正電圧を印加すると､バンド間トンネリングに起因して正

孔がトンネルSiO2膜に注入される【13】-【16】｡(この現象は第2章において詳述する｡)

SiO2膜へ正孔注入を行うと電子トラップが生成するという指摘があり【17】,【18】､正孔注

入によって劣化したSiO2膜においてもまた､ストレス誘起リーク電流が許容値以下でな

ければならない｡

(2)トンネルSiO2膜の電子捕獲:

SiO2膜に電子を注入すると､その一部は膜中に存在する電子トラップに捕獲される【5],

[19】,【20】｡また､情報の書き換えを繰り返し､トンネルSiO2膜に対し高電界を加えたり

電子注入を行うなどの電気的ストレスを加えると､SiO2膜中に新たに電子トラップが生

成し､そのトラップによる電子捕獲が発生する【21]｡このような電子捕獲(負電荷の蓄

積)は､トンネルSiO2膜を介しての電子の輸送(F-Nトンネリング)を妨げ､情報の書
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き換え時にフローティングゲートの電位が十分に変化しなくなる現象(Window

Narrowing)や､電位の十分な変化に必要な書き換え時間が長くなり､素子の書き換え

速度が低下してしまう現象を引き起こす｡このため､トンネルSiO2膜には電子捕獲を起

こしにくいことが要求される｡

(3)トンネルSiO2膜の絶縁破壊:

SiO2膜に対し高電界印加や電荷注入のような電気的ストレスを加え続けると､ついに

は経時絶縁破壊(TimeDependentDielecbicBreakdown(TDDB))が誘起される【22]｡一般

にSiO2膜のTDDBに起因するデバイスの故障において､瞬間故障率の時間変化は初期故

障領域と磨耗故障領域の二つの領域に大別される｡表1の挿入図に示すように､時間と

トンネル電流の積で与えられる注入電荷密度に対する瞬間故障率の関係も同様である｡

瞬間故障率は､初期故障領域においては注入電荷密度が増加するにつれて減少し､磨耗

故障領域においては注入電荷密度が増加するにつれて増加する｡フラッシュメモリを製

造後､故障チップのスクリーニングを行い市場に出荷するとき､SiO2膜のTm別こ起因

する市場故障率を例えば1%以下のような低水準に抑制するためには､市場での使用中

に故障率が急激に増加する磨耗故障に至ることは避けるべきである｡1回の書き換えに

必要な電荷の移動量は一定であるから､磨耗故障に至るまでにSiO2膜を通過することの

出来る電荷量(Charge-tO-Breakdown,QB｡)が書き換え回数を制限する｡それ故､トンネ

ルSiO2膜は､もが出来るかぎり大きいことが必要とされる｡例えば､前述のチャネル幅

が0.3叫Ilのメモリトランジスタにおいて､消去動作時にF-Nトンネリングによって電子

が通過するn'拡散層上のトンネルSiO2膜の面積は､Mutoら【23]の計算結果を用いると約

0.003pn2となる｡16Mbitでは1チップ当たり0.05m㌦である｡フローティングゲート

に注入される電荷が約2托ツcellであるから､1回の書き換えに対するSiO2膜の平均通過電

荷密度は7xlO.5αcm2である｡よって､104回の書き換えを行う場合には0.7C/cm2以上

のQ防が､105回の書き換えを行う場合には7αcm2以上のq防が必要である｡

また､所定の書き換え回数に対して亀｡が十分大きいとき､表1の挿入図における斜

線部分が市場でのトンネルSiO2膜に起因する累積故障率となる｡市場故障率を低水準に
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抑制するためには､初期故障領域での瞬間故障率が小さいことが必要である｡

以上のような要請から､SiO2膜の絶縁破壊現象や劣化現象を研究しこれらを律達する

要因を解明すること､また素子の寿命予測を行うこと､さらには絶縁膜性能を向上させ

る指針を見いだすことが極めて重要である｡以下では､まず上記(1)と(2)に関す

る研究成果として､第2章～第5章において､SiO2膜への正孔注入によって生成したト

ラップへの電子の捕獲過程､および正孔注入によって発生するストレス誘起電流に関す

る研究結果を示す｡第6章では､上記(1)～(3)に共通する研究課題として､nチャ

ネルMOSFETに於いて､チャネルからゲートSiO2膜にF-Nトンネル電子注入を行った場

合に現れる基板正孔電流のSiO2膜厚とSiO2電界に対する依存性に関する検討結果を示す｡

第7章では､上記(3)に関する研究成果として､SiO2膜の経時絶縁破壊特性のSiO2膜

面積とSiO2膜厚に対する依存性についての研究結果を示す｡
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第2章 比較的厚いシリコン酸化膜への正孔注入により生成する電子トラッ

プとストレス誘起電流【33日35】

2.1節 はじめに

MOS(Metal-Oxide-Semiconductor)構造において､SiO2膜に高電界でFowler-Nordheim

(F-N)トンネル電子注入を行った後にゲート電流-ゲート電圧特性を測定すると､F_N

電子注入前には観測されなかった電流成分が現れゲート電流が増加することが知られて

いる【1】-[7】｡このF-N電子注入で増加する電流成分を､ストレス誘起電流

(Stress-InducedExcessCurrent(SIEC))と呼ぶ｡図2-1は､131ÅのSiO2膜に-0.1A/cm2の

電流密度で290秒のトN電子注入を行った前後でのゲ岳卜電流ゲート電圧特性であり､

ストレス誘起電流が観測されている｡第1章で述べたようにフラッシュメモリにおいて

は､情報の書き換え時にトンネルSiO2膜に対しF-N電子注入を行うが､これによってト

(
<
)
l
u
巴
｣
⊃
U
些
葡
ロ

GatevoJtage(V)

図2-1131ÅのSiO2膜に-0.1A/cm2の電流密度で290秒のF-N電子注入を行った前

後でのゲート電流-ゲート電圧特性｡
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ンネルSiO2膜の低電界でのリーク電流が許容値(約10-15A′cm2)以上に増加すると､情報

の10年間の保持に支障をきたしてしまう｡それ故､ストレス誘起電流についての研究

は極めて重要である｡

これまでのストレス誘起電流についての研究では､MasedianとZamaniは､高電界(13

MV/cm)でF_N電子注入を行った40～50ÅのSiO2膜におけるストレス誘起電流の特性を

説明するために､｢Si-SiO2界面近傍に描獲された正電荷が電子に対するSiO2膜のエネル

ギー障壁を部分的に低下させ､電子のトンネル確率を増加させる｣というcharge-aSSisted

tunnelingモデルを提案している【1]oMoazzamiとHuは､60～130ÅのSiO2膜に対して高電

界でF_N電子注入を行った後のストレス誘起電流の振る舞いについて調べている｡彼ら

は､100Å以上のSiO2膜で観測されるストレス誘起電流が､トN注入により生成したトラッ

プへの電子捕獲に起因する変位電流成分であることを示し､80Åより薄いSiO2膜で現れ

るストレス誘起電流は､｢陰極からトラップへの電子の捕獲と捕獲された電子の陽極へ

の放出(trap-aSSistedtunneling)｣に起因するリーク電流であると考えた【4]｡Yasuda,

patel,T｡ri｡miも同様にF-N電子注入を行った50～70ÅのSiO,膜のストレス誘起電流が､

trap-aSSistedtunnelingモデルで説明できると主張している【6]0

ところで､､MOS構造においてSiO2膜にF-N電子注入を行うと､SiO2膜に負電荷が蓄積さ

れると共に､正電荷の蓄積も起こることが知られている【8】-【14】｡SiO2膜が比較的厚い場

合には､この正電荷の蓄積は､SiO2膜に注入された電子が膜中での衝突電離によって電

子●正孔対を生成し､生成した正孔の一部が膜中に捕獲されると考えることで説明され

ている[8】,【11】,[15】-【20]｡またSiO2膜が150Åよりも薄い場合には､図2-2に示すように､

SiO2膜中にF-Nトンネリングにより注入され膜中の電界により高エネルギーとなった電

子が､陽極中で電子一正孔対を生成し､生成した正孔の一部がSiO2膜中に注入され､その

一部が膜中に捕獲されるために正電荷が発生すると考えられている【10】,【12】,【21】-【23】｡

さらに､SiO2膜にホットホール注入を行った実験では､正孔が膜中に捕獲され【24]一【2軋

正に帯電したトラップが生成し､このトラップは電子を捕獲することが出来ることが示

された[25】,【26]｡加えて､F-N電子注入【14】やホットホール注入後の電子注入【26]によっ
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図2-2 SiO2膜中にトN注入され陽極に到達した高エネルギーの電子によって陽極

中で電子一正孔対が生成し､生成した正孔の一部がSiO2膜中に放出され､その一

部がSiO2膜中に捕獲される｡

て､SiO2膜中に電気的に中性の電子トラップが形成されることも報告されている｡

これらの研究結果を考慮すると､トンネル絶縁膜として用いられる150Å以下のSiO2膜

に対してF-N電子注入を行うと､SiO2膜に電子が注入されると同時に正孔が注入され､

SiO2膜中では以下の四つの事象が同時に起こっていると考えられる｡すなわち､(1)

正孔の捕獲による正に帯電したトラップの生成､(2)正に帯電したトラップへの電子

の捕獲､(3)中性トラップの生成､(4)中性トラップによる電子の捕獲､である｡

このため､F-N電子注入によるトンネルSiO2膜の劣化やストレス誘起電流の発生機構に

ついて理解を深めるためには､SiO2膜に注入された正孔の影響と電子の影響とを分離し

て理解することが重要である｡

一方､第1章の図ト2に示したような､フローティングゲートからソースのn･拡散層

に電子を引き抜くタイプのフラッシュメモリにおいては､n十拡散層に正の高電圧を印加

したときに､電子のバンド間トンネリングによって電子一正孔対が生成することが知ら

れている[29】-【32】｡図2-3に示すように､フローティングゲートの電位に対しn･拡散層
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の電位が十分高い場合､n+拡散層の表面が空乏化し､価電子帯から伝導帯への電子のト

ンネリング(バンド間トンネリング)が生ずる｡その轄果､電子｣上孔対が生成し､生

成した正孔は空乏層中つ高電界で加速され高いエネルギーを有するに至り､アバランシュ

崩壊を起こして新たな電子一正孔対を生成する｡その結果､生成した正孔の一部がトン

ネルSiO2膜に注入される｡すなわち､フラッシュメモリの情報の書き換えによりトンネ

ルSiO2膜が被るダメージとして､正孔の影響を考慮することが極めて重要である｡

本章では､131ÅのSiO2膜に対して基板ホットホール注入法を用いて正孔注入を行い､

●電子

○正孔

P(100)Si基板

図2-3 フローティングゲートからn+拡散層に電子を引き抜くタイプのフラッシュ

メモリにおいては､n+拡散層に正の高電圧を印加したときに､n+拡散層の表面が

空乏化し､価電子帯から伝導帯への電子のトンネリング(バンド間トンネリング)

が生ずる｡その結果､電子一正孔対が生成し､生成した正孔は空乏層中の高電界

で加速され高いエネルギーを有するに至り､アバランシュ崩壊を起こして新たな

電子_正孔対を生成する｡生成した正孔の一部がトンネルSiO2膜に注入される○

【29】｡
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その後のSiO2膜における電子摘獲特性とストレス誘起電流の振る舞いについて調べ､

正孔注入によって形成された正に帯電したトラップの電子捕獲特性を明らかにする｡ま

た､正孔注入後のSiO2膜において正ゲートバイアス印加時にストレス誘起電流が現れ､

このストレス誘起電流はトラップへの充電に起因する成分であることを示す｡さらに､

ストレス誘起電流や電子捕獲特性に関して得られた実験結果を説明するメカニズムを検

討する｡

2.2節 実験方法

基板ホットホール注入法を用いてSiO2膜への正孔注入を行うために､8.5-11.5日-Cmの

抵抗率のp型(100)シリコン基板にn型ウエルを形成し､n型ウエル領域の表面にpチャネ

ルMOS電界効果トランジスタ(MOSFET)を形成した○ゲートSiO2膜は､750℃のパイ

ロジェニツク酸化法(町H2=1/1.8)により形成し､膜厚は131Åである｡ゲート電極は､

リンドープトポリシリコンを減圧CVD法で堆積し､パターニングすることによって形成

した｡リンドープトポリシリコンの膜厚は約2000Åであり､リン濃度は6Ⅹ1020血-3であ

る｡PチャネルMOSFETのソースとドレイン､およびこれらに隣接したp･拡散層をB･注入

と900℃のアニールによって形成した○アルミニウム配線を形成後､450℃の水素アニー

ルを行った｡

ゲートSiO2膜の膜厚は､比誘電率3･85を用いて容量測定によって決定した｡pチャネル

MOSR汀のゲート電極面積は､1.OxlO■4cm2である｡

形成したpチャネルMOSFETの断面模式図を図2-4に示す｡この図を用いて､ゲート

SiO2膜への正孔注入の方法を以下で説明する｡まずゲート電極に負電圧､｡型ウエルに

正電圧(㌦｡‖)を加え､p+ソースドレインを接地する｡p･ソースドレインの間の基板表

面は反転状態にある｡次に､PチャネルMOSFETに隣接したp･拡散層とn型ウエルの間に

順方向電圧(Vj)を加え､n型ウエルに正孔を注入する｡このとき注入された正孔は､
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n型ウエルと基板表面の間の電位差によって加速され､その一部がシリコン基板ゲート

SiO頻界面のエネルギー障壁を越えることができるほどの高エネルギーを有するに至り､

ゲートSiO2膜中に放出される｡ゲートSiO2膜中に放出された正孔はその一部がSiO2膜中

で捕獲されるが､ほとんどはゲート電極に流れ込みゲート電流(Ibl｡)として観測され

る｡本実験では十分な正孔電流を得るために､ウエル電位を+16.5V､p+拡散層電位を

+18.5Vに設定した｡ゲートSiO2膜への電子のF-N注入を抑制するために､ゲート電圧は

-6.OV(E仇=r3.9MⅥcm)に設定した｡ゲートSiO2膜へ注入した正孔の密度は､ゲート

正孔電流を時間積分することで算出した｡

Nwel=nP-tyPe(100)siliconsubstrate

土
Vw釧

図2-4 SiO2膜への正孔注入に用いたpチャネルMOSFETの断面模式図｡基板ホッ

トホール注入法により､ゲートSiO2膜に正孔注入を行った｡
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2･3節 正孔注入後の131ÅのSiO2膜に関する実験結果

様々な水準の正孔注入を行ったpチャネルMOSFETの､100KHzでの高周波C_V特性

(ゲート電極一基板間容量とゲート電圧の関係)を図2-5に示す｡ここで図2_5の縦軸

は､ゲート電極一基板間容量の最大値Cmで規格化している｡図より､正孔注入によって

C-Ⅴカーブが負電圧方向へシフトし､このシフトが正孔注入量の増加に伴って大きくな

ることが分かる｡このシフトはゲートSiO2膜中における正電荷の蓄積を意味しており､

正孔注入によってSiO2膜中に正孔が捕獲されたことに起因している【24】イ27]｡

pチャネルMOS托Tのゲート電流-ゲート電圧特性(Ig-㌔特性)は､正ゲート極性の場

合にはn型ウエルを接地して､負ゲート極性の場合にはソースドレインと｡型ウエルを接
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図2-5 様々な水準の正孔注入を行ったpチャネルMOSFETの100KHzでの高周波

C-V特性｡
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図2-6 正負両ゲート極性での正孔注入前後と正ゲートバイアス印加後のJg-E｡X特

性｡正ゲート極性では､正孔注入後に約8Mv/cm以下でストレス誘起電流が観測

される｡負ゲート極性では正孔注入後に､Jg-E｡Xカーブの低電圧側へのシフトが

起こり､カーブの傾きに変化は見られない｡
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地して測定を行った｡ゲート電圧は0.55秒置きに0き2Vのステップで上昇させた｡図2

-6(a)と(b)は､正負両ゲート極性での正孔注入前後のIg-Vg特性から得たゲート電流密度-

SiO犀界(Jg-E伍)特性である｡ここでSiO2中の電界Ehは､正ゲート極性に対しては､ゲー

ト電圧Ⅴけと高周波C-Ⅴ法で求めたフラットバンド電圧㌦､及びゲートSiO2膜厚kを用い

て以下の式に従って求め､

E｡X=Ⅳg-V用)/t｡X (2-1)

また負ゲート極性に対しては､ミッドギャップレベル(Siの禁制帯の中央のエネルギー

レベル)とフェルミレベルのエネルギー差¢Bを用いて､以下の式から算出した｡

観x=Ⅳg-Ⅴ和一2¢B)/t｡X･(2-2)

図2-6(a)において正ゲート極性では､正孔注入後に約8MV/cm以下で明らかにストレス

誘起電流が現れている｡図2-6(b)の負ゲート極性では､正孔注入後にJg-E仇カーブの低

電界側へのシフトが起こり､6･5MV/cm以上のF-N電流が支配的になる領域のJg-E仇カー

ブの傾きに変化は見られない｡また､負ゲート極性では-6MV厄m以下に電界乾Ⅹに依存し

ない電流成分が現れ､約-1MⅥcm近辺の低電界領域にピークが存在する｡類似のピーク

はF-N電子注入ストレス後にも観測されることが知られている【3],【4]｡F-Nストレス後の

ピークの出現は､ストレスにより生成した‖SlowState‖への充電に起因すると考えられて

いる[3】,【4】｡

次に､正孔注入を行ったSiO2膜に於ける電子捕獲特性を調べるために､正孔注入に引

き続いてゲート電極に正バイアスを200秒間印加した｡これは､シリコン基板から電子

を注入する極性に相当する｡この正ゲートバイアス印加中は､ゲート電流密度が+1

匹〟cm2の-一定値になるようにゲート電圧を変化させている｡図2-7に示すように正孔

注入を行っていない試料では､はじめに0～17秒の領域でゲート電圧㌔が増加し､この

区間ではゲート電極-SiO2掛基板が形成する容量成分への充電に起因して流れる変位電

流成分がゲート電流において支配的である｡一方､ゲートSiO2膜を通過するトンネル電

流成分が+1匹射cm2に達した後(約20秒以後)では､ゲート電圧㌔の変化が極めて小さ

い｡このことは､正ゲートバイアス印加中のSiO2膜中の電荷密度の変化が極めて小さかっ
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図2-7 正孔注入前と後の試料に､ゲート電極に正バイアスを印加し+100pAの一

定のゲート電流を流した場合のゲート電圧の時間変化｡これは､シリコン基板か

ら電子を注入する極性に相当する｡ゲート電流密度Jgは+丹A尤m2であり､この

一定値を維持するようにゲート電圧を調整した｡正孔注入を行っていない試料で

は､この正ゲートバイアス印加中のゲート電圧Vgの変化が極めて小さいことから､

正ゲートバイアス印加中のSiO2膜中の新たな電子や正孔の捕獲は無視することが

できる｡

たことを示している｡すなわちこの程度のゲート電圧と注入電荷量では､バイアス印加

によるSiO2膜中の新たな電荷の発生(電子や正孔の捕獲)は無視することができる｡そ

こで本実験においては､SiO2膜に新たな電荷を発生させないで正ゲートバイアスを印加

する条件として､ゲート電流密度が吊け〟cm2の一定電流を200秒間流す条件を選択した○

さて､図2-7において正孔注入を行った後の試料では､正ゲートバイアス印加中にゲー

ト電圧㌔が増加し続けている｡この現象は､SiO2膜中に電子が描獲されることによって

膜中に負電荷が形成され､陰極近傍でのSiO2膜中の電界が弱められたため､一定(･1

叶〟cm2)のトンネル電流を流すためにより大きな外部電圧が必要となったことを意味し

ている｡
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正孔注入に続いて正ゲートバイアスを印加した後のJg-㌔カーブの変化は､図2-6(a)

と(b)に示されている｡正ゲート極性において現れたストレス誘起電流が､正ゲートバイ

アス印加後に著しく減少し､測定可能な範囲からは消滅したことが分かる｡また､正負

両ゲート極性の約6･5MⅥcm以上でのJg-E収カーブはいずれも高電界側(電界の絶対値が

大きい方向)へシフトし､正孔注入前のJg-E｡Xカーブに比べても高電界側にあることが分

かる｡ゲート電流密度が急激に立ち上がった約6.5MⅥcm以上の領域では､正ゲートバ

イアス印加後のJg-E｡Xカーブの形状は正孔注入前と比べてほとんど変化しておらず､トン

ネル電流成分が支配的であると考えられる｡よって､正負両ゲート極性のJg-E｡Xカーブの

正孔注入前に比べての高電界側へのシフトは､SiO2膜中に電子が浦獲されたことによっ

て膜中に負電荷が形成され､トンネル電流を流すためにより大きな外部電圧が必要となっ

たためと考えられる｡

この結果､正孔注入後に正ゲートバイアスを印加した際にシリコン基板からSiO2膜に

注入された電子は､SiO2膜中に捕獲されて正電荷を中性化するだけでなく､SiO2膜中に

負電荷を形成したことが分かる｡このことは､

(1)正孔注入によりSiO2膜中に正に帯電した電子トラップが形成され､電子を捕獲す

ることで中性化され､

(2)正に帯電したトラップに加えて中性トラップが生成し､電子を浦獲することで負

電荷を形成した､

と考えることで説明できる｡

次に､正孔注入後のSiO2膜の電子捕獲特性に於けるSiO2電界の効果を調べる目的で､

様々なSiO2電界を加え､PチャネルMOSFETのドレイン電流一ゲート電圧(Id-Vg)特性の

変化を調べた｡このときドレイン電圧は+0.1Vであり､ソースを接地している｡正孔注

入前後と､正孔注入後に+5･1MⅥcmのSiO2電界を卜1000秒間加えた場合のId-Yg特性を､

図2-8に示す｡サブスレッショルド領域において一定のドレイン電流(1nA)を与え

るゲート電圧を求め､その変化AVを求めた｡通常このような実験では､ゲート電圧シ

フト△Ⅴは､SiO2膜中の電子捕獲密度と界面準位密度の両方の変化の影響を受ける｡し
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図2-8 正孔注入前後と､正孔注入後に+5.1MV/cmのSiO2電界を1～1000秒間加

えた場合のしVg特性｡正孔注入前後ではId-Vgカーブの傾きが変化したが､正ゲー

トバイアス印加後のⅠ｡-Ⅵカーブはその傾きを変えずに正ゲート電圧方向ヘシフト

した｡
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図2-9 正孔注入後のSiO2膜に正ゲートバイアスを印加し､PチャネルMOSFETの

ドレイン電流が1nAに達したときのゲート電圧を求め､その変化AVtを正ゲート

バイアス印加時のSiO2電界をパラメーターとしてプロットした結果○
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かし今回の実験では､正孔注入前後ではId一Vgカーブの傾きが変化したが､正ゲートバイ

アス印加後にはⅠ｡-㌔カーブはその傾きを変えず､正ゲート電圧方向へのシフトを示した｡

このことは正ゲートバイアス印加によるゲート電圧シフトの主たる原因が､膜中の電子

捕獲密度の増加であることを示している｡ゲート電圧シフト叫を､SiO2電界をパラメー

ターとしてプロットした結果が図2-9である○△Ⅴは､正ゲートバイアスでは+0.5MV

/cmや+2･6MⅥcmと比較的小さなSiO2電界に於いても時間とともに増加し､電子描獲が

起こっていることが分かる｡また､AVは電界に強く依存しており､高電界で電子捕獲

速度が大きいことが分かる｡正ゲートバイアス印加後に負ゲートバイアス(図2-9で

は-5･1MVkm)を印加するとAVは一転して減少し､捕獲された電子の一部がトラップ

から放出されたと考えられる｡

正孔注入後のSiO2膜において､正ゲートバイアス印加の前後でのゲート電圧シフト△Ⅴ

と負ゲート極性のIg-Vg特性の変化を調べ､(2-3)式を用いると捕獲された電子のチャージ

(
<
)
¢
x
盲
O
J
l
u
む
U

O

■

叫ec(edhoJedensky:7.8xlO16aTl4
tox=131A

+2.6MV虎m

▼
-
▲

▼l】干上▼⊥
▼1i▼士▼+-▼lT⊥▼l--一

+7.3MV/0¶

1 10 100 100010000

Time(Se¢)

図2-10 正孔注入後SiO2膜に対して正ゲートバイアスを印加し捕獲された電子

のセントロイド｡
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セントロイドxeを求めることができる｡(Appendix2Aを参照｡)

(2-3)

ここで△㌔は､負ゲート極性のIg-Vgカーブの正ゲートバイアス印加前後でのシフト量で

ある｡正ゲートバイアスを印加したことで捕獲された電子のセントロイドは､図2-1

0に示すように､シ1)コン基板-SiO2膜界面から約30Åにあり､+2･6MV/cmや+7･3

MWcmを印加した時間に依存せず､ほぼ一定の値となっている｡この結果は､基板-SiO2

膜界面から約30Å近辺に分布するトラップによって電子が捕獲されたと解釈することが

できる｡本実験で得られたセントロイドの値は､Kbosm等【28]が基板ホットホール注入

を行いSiO2膜に捕獲された正孔のセントロイドとして得た32Åという値に良く一致して

いる｡
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図2_11正ゲート極性での正孔注入前後と負ゲートバイアス印加後のJg-E｡X特性｡

正孔注入後に約8Mv/cm以下でストレス誘起電流が観測される｡負ゲートバイア

ス印加後もストレス誘起電流が認められる｡
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図2-12 正孔注入前後と正負ゲートバイアス印加後のC-Ⅴ特性｡正孔注入後に負

バイアス方向へ大きくシフトしたC-Ⅴカーブは､正ゲートバイアス印加後に正電

圧方向へ大きくシフトするが､負ゲートバイアス印加後には変化が小さい｡
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図2-13 正孔注入後の試料を25,75,125,200,250℃の各温度で80分間アニール

した前後でのC-V特性｡C-Vカーブはアニール後に正電圧方向へシフトし､この

シフトはアニール温度が高いほど大きい｡
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図2_11は､正孔注入と引き続く負ゲートバイアス印加の前後での､正ゲート極性で

のJg-E｡滑性である｡負ゲートバイアス印加は､-1仰m2の一定電流を200秒間流す条件

で行った｡正孔注入後にストレス誘起電流が現れ､負ゲートバイアス印加後のJg-E｡Xカー

ブは正孔注入後と比べて変化が小さく､依然としてストレス誘起電流が認められる｡図

2-12は､正孔注入とそれに引き続くバイアス印加前後でのC-Ⅴ特性である｡正孔注入

後に負バイアス方向へ大きくシフトしたC-Ⅴカーブは､正ゲートバイアス印加後に正電

圧方向へ大きくシフトするが､負ゲートバイアス印加後には変化が小さい｡図2-11

と図2-12の結果は､負ゲートバイアス下での電子捕獲が､正ゲートバイアス下での

電子捕獲に対して起こりにくいことを示している｡

次に､正孔注入によって誘起された正電荷の熟的な安定性を調べるために､正孔注入

後の試料に対して25,70,125,200,250℃の各温度で80分尚のアニールを加え､C-Ⅴ特性

を測定した｡図2_13はアニール前後でのC-Ⅴ特性を示し､C-Ⅴカーブはアニール後に

正電圧方向へシフトしている｡このシフトはアニール温度が高いほど大きいことが分か
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図2-14 正孔注入後のストレス誘起電流のアニールによる変化｡アニール条件

は200,250℃の各温度で80分である｡
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る｡図2-14は､正孔注入後のストレス誘起電流のアニールによる変化を示しており､

アニール条件は200,250℃の各温度で80分である｡ストレス誘起電流はアニール温度が

200℃の場合には減少するがまだ認められ､250℃のアニールによって測定範囲では消

滅したことが分かる｡以上の結果から､SiO2膜に対する正孔注入によって捕獲された正

孔の影響は､アニールによって低減することができるものと期待できる｡

2･4節 正孔注入後の比較的厚いSiO2膜における電子捕獲機構の検討

前節で示された実験結果を説明するために､正孔注入後の131ÅのSiO2膜における電

子摘獲とストレス誘起電流のメカニズムを以下で検討する｡図2-15(a)(b)は､基板ホッ

トホール注入後に正ゲートバイアスを印加した場合のMOS構造のバンド模式図である｡

正孔注入後､SiO2膜に注入された正孔の一部が浦獲され､正に帯電した電子トラップが

形成される｡正に帯電した電子トラップはシリコン基板-SiO2膜界面近傍に分布している

と仮定している｡図2-15(a)において破線Aは､正孔注入前の正ゲートバイアス印加

(Ebx=+5･1MⅥcm)時のSiO2膜のバンドギャップを表している○矢印Tlはシリコンの伝

導帯からSiO2膜の伝導帯への電子のトンネリングを表している｡シリコン基板-SiO2膜界

面近傍に分布している正電荷は､実線Bによって示されたSiO2膜のエネルギー障壁の変

化を引き起こす｡この変化は､シリコン基板からSiO2膜の伝導帯への電子のトンネリン

グ確率を増加させる｡すなわちトンネリングTlに起因する電流成分は､正電荷の存在に

よって増加する｡

図2-10に示したように､正ゲートバイアス下で捕獲された電子のセントロイドは､

シリコン基板-SiO2膜界面から約30Åに位置している｡また図2-9に示したように､電

子捕獲は+0･卜+5･1MⅥcmのような低電界においてすら発生する○このような低いSiO2

電界における界面から30Å付近での電子捕獲は､図2-15(a)に示すように､シリコン

基板からトラップへの電子のトンネリングによるものと考えられる｡図2-15(a)に､
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図2-15 正孔注入後と引き続くバイアス印加前後でのMOS構造のバンド模式図
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正に帯電した電子トラップへの三つの可能なトンネリング過程を示す｡すなわち､

(1)シリコンの伝導帯からの電子のトンネリング

(2)正孔注入によって生成した界面準位に摘まった電子のトンネリング

(3)シリコンの価電子帯からの電子のトンネリング

である｡ここではこれらのトンネリング過程をちで表すことにする｡界面から30Å付近

に分布する正に帯電した電子トラップは､トンネリング過程ちに従って電子を捕獲する

ことによって､電気的に中性状態になると考えられる｡

正に帯電した電子トラップに捕らえられた電子は､このトラップを形成するSiO2膜中

に捕獲された正孔と再結合し､この再結合が新たに中性電子トラップを形成するという

メカニズムが提案されている[25】｡中性トラップが電子とSiO2膜中に描獲された正孔と

の再結合によって生成する場合には､中性トラップの空間分布が正に帯電した電子トラッ

プの空間分布と一致していると仮定することは妥当であろう｡それ故､正に帯電した電

子トラップと中性トラップの両方がシリコン基板-SiO2膜界面近傍に分布した状態が存在

すると考えられる｡このとき､図2-15(b)に示すように､中性トラップもまたトンネ

リング過程Tiに従って電子を捕獲することができる｡図2-6(a),(b)において示したSiO2

膜に形成される負電荷は､正に帯電した電子トラップの中性化と中性トラップの電子捕

獲に起因したものと説明できる｡

図2-9で示したように､SiO2電界が大きくなるにつれて電子捕獲速度が大きくなる｡

この結果は､SiO2電界が大きくなるにつれて電子に対する基敵トラップ間のSiO2のエネ

ルギー障壁が狭くなり､トンネリング過程ちに於ける電子のトンネリング確率が増加す

ることによると考えられる｡また､負ゲートバイアス(図2-9では-5MⅥ｡m)を印加

すると捕獲された電子の一部がトラップから放出される現象は､トラップからシリコン

基板への電子のトンネリングによるものと解釈できる｡

以上のような過程に従う場合､ある一定の正ゲート電圧でのゲート電流密度Jgは､

(2-4)式で与えられる｡

J｡=Jl+J2
亡
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ここでJlは､シリコン基板からSiO2膜の伝導帯への電子のトンネリングTlによるトンネ

ル電流成分であり､J2は正に帯電したトラップと中性トラップの電子捕獲に起因する変

位電流成分1)である｡先に述べたように､基板-SiO2膜界面近傍に分布している正に帯電

した電子トラップは､SiO2膜のエネルギー障壁の変形を引き起こし電子のトンネリング

確率を増加させ､トンネル電流成分Jlを増加させる｡さらに､シリコン基板から正に帯

電した電子トラップと中性トラップへの電子のトンネリング確率も増加させる｡基板ホッ

トホール注入の後に131ÅのSiO2膜において現れたストレス誘起電流は､トラップの電

子捕獲による電流成分J2の出現と､正電荷によるトンネル電流成分Jlの増加に起因して

いると考えられる｡

電子がSiO2膜に注入され､正に帯電した電子トラップに捕獲されると､正電荷は中性

化される｡また､中性トラップが電子を捕獲すると､負電荷が蓄積される｡この結果､

十分な量の電子が捕獲された後には､見かけ上､SiO2膜は負に帯電した状態となる｡ま

た､トラップが十分に埋まった後では､ゲート電流に対する変位電流成分J2の寄与は小

さくなり､トンネル電流成分Jlが支配的になる｡さらにSiO2膜のエネルギー障壁は､シ

リコン基板一SiO2膜界面近傍に形成された負電荷によって図2-15(b)に示す実線Cのよ

うに変形するため､電子のトンネル確率が低下する｡それ故トンネル電流成分Jlが減少

し､図2-6(a)で指摘したように､Jgもカーブは高電界側へシフトし正孔注入前のカー

ブを追い越すものと説明できる｡

図2-15(C)に示すように負ゲートバイアスの場合には､ゲート電極から基敵SiO2膜

界面近傍に分布するトラップへの電子のトンネリングに対して､極めて大きなエネルギー

障壁が存在する｡それ故､電子のトラップへのトンネリング確率は､負ゲートバイアス

の場合と比べて極めて小さく､電子の捕獲速度は負ゲートバイアスの場合には極めて小

さいと考えられ､図2-11､図2-12において示した結果を説明することができる○

それ故､正孔注入の後のSiO2膜の負極性でのJg-㌔特性では､トラップへの電子捕獲に起

因した変位電流成分が小さいために､図2-6(b)で示したようにJg屯カーブの傾きは変

l)変位電流の発生については､本章のAppendix2BO)説明を参照されたい○

-32-



化せず､基板-SiO2膜界面近傍に分布する正電荷によってトンネル電流成分が増加する

ために､Jg-E｡Xカーブの低電界側へのシフトが起こっているものと解釈できる｡

2･5節 比捌勺厚いトンネルSi02膜の正孔捕獲がフラッシュメモリの特性に与える影

響の考察

以下では､これまで得られた実験結果からトンネルSiO2膜の正孔描獲がフラッシュメ

モリの特性に与えると予想される影響について述べる｡これまで検討してきたように､

正孔注入後の正ゲート極性で現れるストレス誘起電流のうち､正に帯電した電子トラッ

プ及び中性トラップの電子描獲によって生ずる変位電流成分は､SiO2膜を通過する電流

ではない｡フラッシュメモリのリードデイスターブ特性では､正ゲート極性でのトンネ

ルSiO2膜の電荷リークによるフローティングゲートへの電子の注入が問題になるが､変

位電流成分はこの意味ではリードデイスターブ特性に影響するものではない｡しかし､

捕獲された正電荷によってトンネル電流成分が増加し､フローティングゲートへの電子

注入が起こりやすくなる効果は考慮する必要がある｡

一方､SiO2膜への正孔注入に引き続いて正ゲート電圧を加えた場合に､正に帯電した

電子トラップと中性トラップへの電子捕獲が起こり､SiO2膜が負に帯電した状態となる

現象は､フラッシュメモリの書き換え耐性(エンデエランス特性)の低下の原因となる

と考えられる｡例えばNOR型のフラッシュメモリに於いて情報の書き込み/消去動作を

繰り返し､バンド間トンネリングによりトンネルSiO2膜にシリコン基板から正孔が注入

された状態のメモリセルを考える｡図2-9の実験結果と2.4節の考察によれば､シリ

コン基板から正孔注入を行ったSiO2膜に生成したトラップは､正ゲート極性のもとでは

低電圧に於いてもトンネリングにより容易に電子を捕獲する｡それ故､メモリセルの情

報を読み出すためにコントロールゲートに正電圧を加えメモリトランジスタのチャネル

が反転状態となった場合､正孔を捕獲したトンネルSiO2膜は､チャネル領域からの電子
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のトンネリングにより電子を捕獲すると予想される｡このため､メモリトランジスタの

読み出し動作を繰り返すにつれて電子捕獲密度が増加し､トンネルSiO2膜中に負電荷が

蓄積される｡その結果､メモリトランジスタの閥値が上昇してしまうと､チャネルホッ

トエレクトロン効果を利用した情報書き込みの速度が低下することとなる｡このような

問題を回避するためには､バンド間トンネリングに起因する正孔注入の抑制や､電子捕

獲が起こりにくいSiO2膜の開発が重要な課題である｡

ところで､製造したフラッシュメモリを市場へ出荷する前には書き込み/消去動作を

繰り返すスクリーニング試験を行うが､この試験中にトンネルSiO2膜に対する正孔注入

が起こることが予想される｡しかし図2-13で示したように､250℃のアニールによっ

て捕獲された正電荷を取り除くことが可能である○図2-14では､アニール後のJg-Eα

樽性が正孔注入前の特性に一致したことから､電子捕獲もまた抑制されたと考えられる｡

すなわち､スクリーニング試験後にアニールを行うことで､トンネルSiO2膜に形成され

た正電荷を取り除き電子捕獲を抑制することが､出荷後のフラッシュメモリの書き換え

耐性の改善に有効であると期待される｡

2.6節 結言

MOS構造に於ける131ÅのSiO2膜に対して､基板ホットホール注入法を用いて正孔注

入を行い､その後のSiO2膜における電子捕獲特性とストレス誘起電流の振る舞いにつ

いて調べた｡その結果以下の結論を得た｡

(1)正孔注入によって正孔が捕獲されたSiO2膜のゲート電流-SiO2電界特性において､

ストレス誘起電流が現れることを初めて見いだした｡

(2)正孔注入に引き続いて正ゲートバイアスを印加したSiO2膜には､負電荷が形成さ

れる｡この結果は､正に帯電した電子トラップと中性トラップが生成しそれらへの

電子捕獲が起こったことによると解釈できる｡
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(3)正孔注入後のSiO2膜に於いては､負ゲートバイアス印加時に比べ正ゲートバイア

ス印加での電子描獲が極めて起こり易いことを示した｡

(4)正孔注入後のSiO2膜に正ゲートバイアスを印加した時に描獲される電子は､シリ

コン基板-SiO2膜界面近傍に分布する｡これは､正孔注入によって界面近傍に電子ト

ラップが生成したことを示している｡(3)の結果は､電子トラップが界面近傍に

分布することに起因している｡

(5)正孔注入後のアニールによって､捕獲された正電荷が減少し正ゲート極性でのス

トレス誘起電流を抑制することができる｡

(6)ストレス誘起電流や電子捕獲特性に関する実験結果を説明するメカニズムを提案

した｡正ゲート極性でのストレス誘起電流は､SiO2膜の正孔捕獲によって生成した

正に帯電した電子トラップと中性トラップの電子摘獲による変位電流成分と､SiO2

膜に捕獲された正孔の正電荷によるトンネル電流成分の増加に起因すると考えられ

る｡

(7)以上の結果から､131ÅのSiO2膜に正孔注入を行った場合に正ゲート極性で観測

されたストレス誘起電流の内､変位電流成分はフラッシュメモリのリードデイスター

ブ特性に影響するものではか-｡しかし､捕獲された正電荷によってトンネル電流

成分が増加する効果は考慮する必要がある○また､SiO2膜への正孔注入に引き続い

て正ゲート電圧を加えた場合に､正に帯電した電子トラップと中性トラップへの電

子捕獲が起こり､SiO2膜が負に帯電した状態となる現象は､フラッシュメモリの書

き換え耐性(エンデエランス特性)の低下の原因となると考えられる｡製造したフ

ラッシュメモリを市場へ出荷する前に行うスクリーニング試験中にトンネルSiO2膜

が正孔注入を受けることが予想されるが､スクリーニング試験後にアニールを行う

ことでトンネルSiO2膜に形成された正電荷を取り除くことが､出荷後のフラッシュ

メモリの書き換え耐性の改善に有効と考えられる｡
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Appendix2A(2-3)式の導出

Poly-Si

◎⑳①

◎⑳◎

Q+(-Qt) q

_ゝ- .｣→

j

jL JL

-Q

図2-17 ゲートSiO2膜中に電子が捕獲されたMOS構造のSiO2電界
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SiO2膜中に密度q(<0)の負電荷が捕獲された場合のSiO2膜内部の電界の大きさEl,E2

は､図2-17から分かるように(2-5)式で表される｡

El=q+E_+Et, ち=E.+E_一旦 (2-5)

ここでらは陽極の電荷による電界の大きさ､E_は陰極の電荷による電界の大きさ､qは

捕獲電荷による電界の大きさであり､各々以下の式で与えられる｡

E+= q+(-Qt)｡_ q
｡_-QtE-=(､ Et=

2eoeox, 2eoeox,
し

2eoEox

ここでちとE｡Xは各々真空の誘電率とSiO2の比誘電率である｡

また､ゲート電圧と電荷の関係は(2-7)式で与えられる｡

Vgnl=志q+志(-Qt)(2-7)

(2-5)､(2-6)､(2-7)式からEl,ちは､(2-8)､(2-9)式のように表される｡

El=慧=隻
E2= ｡_卜gn+

(2-8)

qt X｡

eoEox tox EoEoxtox,
(2-9)

(2-6)

一定のF-N電流が得られるのは､(2-9)式の電界ちが一定に保たれるときであるから､

捕獲電荷qが発生するとゲート電圧(Ig-Vgカーブ)は､

AVgnト志Qt, (2-10)

で与えられるシフトを起こす｡

一方､MOSFETのしきい値電圧Ⅴは捕獲電荷qとアクセプタ型の界面準位によって､

AVt=一出Qt+志qDitA,EoEox
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で与えられるシフトを起こす｡ここでDitAはアクセプタ型の界面準位密度､qは素電荷

である｡図2-8､図2-9の場合のように､界面準位密度の変化が無視できるときには､

(2-10)､(2-11)式よりDitA=0と置いて浦獲電荷qのセントロイドが以下のように与えら

れる｡

Appendix2B 変位電涜成分J2の定式化

Substrate

-Q Qt(<0)

G aIe
◎
◎
◎
◎

+Mt

(2-3)

-Qt

Q=0のとき

図2-18 ゲートSiO2膜中に電子が捕獲されたMOS構造の電荷状態

正孔注入に引き続く正ゲート電圧印加後のSiO2膜中の電荷密度qは､(2-12)式で表され

る｡

Qt=qNht-qnet, (2-12)

ここでNhtはSiO,膜に捕獲された正孔の密度であり､netは正に帯電した電子トラップおよ

び中性トラップによって捕獲された電子の密度､qは素電荷である｡正ゲート電圧㌔を
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印加したときに基板(n型ウエル)表面に現れる電荷密度をqとすると､

Vg=志Q+雫諾(叫(2-13)
である｡ゲート電圧が一定の場合には､

慧=志慧一霊誓=0,(2-14)
である｡変位電流成分J2は､Nh.を一定とすると､(2-12)式と(2-14)式を用いて(2-15)式に

J2=孟(Q-qt)=-き豊=qき告(2-15)
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第3章 比較的薄いシリコン酸化膜への正孔注入により発生するストレス

誘起電流【19ト【211

3.1節 はじめに

近年注目されているフラッシュメモリは､現在16Mビット品の量産が開始される段階

にあるが､このまま他の大規模集積メモリと同様の集積化が進むと､西暦2000年には

256Mビット規模のメモリが市場に登場する可能性がある｡この程度の大容量メモリが

実現すると､磁気メモリであるハードディスクの置き換えや電子スチイルカメラへの応

用など､その用途が飛躍的に広がると予想されている【1】｡このためフラッシュメモリの

高集積化とそれに伴うメモリセルの微細化が､電子デバイス事業の観点から重要な課題

である｡

フラッシュメモリのメモリセルトランジスタを微細化する場合､ソースやドレインの

n･拡散層もまた微細化する必要がある｡しかしn+拡散層抵抗を上昇させないために､拡

散層表面のドナー濃度は一定に保たれなければならない○このため､ドナー濃度分布が

急峻な｡+拡散層が形成される｡ところがドナー濃度分布が急峻になると､n+拡散層-シリ

コン基板のn･-p接合に逆方向電圧を加えた場合の接合耐圧が低下するため､n+拡散層に

加えることが許される正電圧は小さくなる｡一方､第1章の図1-2において述べたよ

うにフローティングゲートからn+拡散層に電子を引き抜くタイプのフラッシュメモリ

(例えばNOR型フラッシュメモリ)では､電子の引き抜き時にn+拡散層に正電圧を印加

し､トンネルSiO2膜に高電界を与えることによってF-Nトンネリングによる電子の輸送

を行う｡消去速度を一定に保つためには､トンネルSiO2膜に与える電界を維持する必要

があり､このため､｡+拡散層に加えることが許される正電圧が小さくなるにつれてトン

ネルSiO2膜を薄膜化する必要がある｡すなわち､メモリセルトランジスタの微細化は､

トンネルSiO2膜の薄膜化を要求する｡
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第1章で述べたようにフラッシュメモリにおいては､情報の書き換えによってトンネ

ルSiO2膜が劣化した後でも､トンネルSiO2膜の低電界でのリーク電流が許容値(約10-15

〟cm2)以下でなければならず､それ故､ストレス誘起電流についての研究が極めて重

要である｡2･1節でも述べたが､これまでにストレス誘起電流については多くの研究

がなされてきた【2]-【8]｡Mase再ianとZhmaniは､高電界(13MV/cm)でF_Nトンネリング

による電子注入を行った00～50ÅのSiO2膜においてストレス誘起電流が現れることを示

し､その特性を説明するために｢Si-SiO2界面近傍に生成した正電荷が電子に対するSiO2

膜のエネルギー障壁を部分的に低下させ､電子のトンネル確率を増加させる｣という

Charge-aSSistedtummelingモデルを提案した【2]｡MoazzamiとHuは､100Å以上のSiO,膜に

F-N電子注入を行ったときに観測されるストレス誘起電流が､生成したトラップへの電

子捕獲に起因する変位電流成分であることを示し､80Åより薄いSiO2膜で現れるストレ

ス誘起電流は､｢陰極からトラップへの電子のトンネリングによる捕獲と捕獲された電

子の陽極への放出(trap-aSSistedtunnelingモデル)｣に起因するリーク電流であると考え

た【5】｡これらの研究はいずれも､F-N電子注入を行った数十Åの薄いSiO2膜において､

膜を通過するストレス誘起電流が現れることを指摘している｡このようなSiO2膜を通過

するリーク電流の増加は､フラッシュメモリのデータリテンション(IhtaRetenti｡n)特

性やリードデイスターブ(ReadD血血)特性に深刻な影響を与える可能性がある｡

ところで､MOS構造において150Åよりも薄いSiO2膜にF-Nトンネリングによる電子注

入を行うと､2･1節の図2-2に示したように､SiO2膜中の電界により高エネルギーと

なった電子が陽極中で電子一正孔対を生成し､生成した正孔の一部がSiO頻中に注入され､

その一部が膜中に描獲されるために正電荷が発生すると考えられている【9ト【13]｡この

ため､F-N電子注入によるストレス誘起電流の発生機構について理解を深めるためには､

SiO2膜に注入された正孔の影響を理解することが重要である｡さらに､フローティング

ゲートからn+拡散層に電子を引き抜くタイプのフラッシュメモリにおいては､2.1節の

図2-3に示すように､データの消去時にn十拡散層の表面で起こる電子のバンド間トンネ

リングに起因して､トンネルSiO2膜に正孔が注入される【14]-[17】｡すなわち､フラッシュ
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メモリの情報の書き換えによりトンネルSiO2膜に注入されるキャリヤとして､正孔の影

響を考慮することが極めて重要である｡しかしながら従来､正孔を注入した場合の数十

ÅのSiO2膜についてスルス誘起電流の見地から調べた報告は無い｡

第2章では情報の書き換え時にトンネルSiO2膜に注入される正孔の影響について理解

するために､131ÅのSiO2膜に対して基板ホットホール注入法を用いて正孔注入を行い､

その後のSiO2膜における電子捕獲特性とストレス誘起電流の振る舞いについて調べた｡

その結果､正孔注入後のSiO2膜の正ゲート極性でのゲート電流-SiO2電界特性においてス

トレス誘起電流が現れ､このストレス誘起電流は､正に帯電した電子トラップと中性ト

ラップの電子捕獲による変位電流成分の出現と､SiO2膜に捕獲された正電荷によるトン

ネル電流成分の増加に起因すると考えられることを示した｡本章ではさらに､トンネル

SiO2膜の薄膜化という要求を念頭に置いて､より薄い60ÅのSiO2膜に対して第2章と同

様の方法で正孔注入を行い､ストレス誘起電流の振る舞いについて調べる｡そして60

Åと131Åの場合のストレス誘起電流の特性の比較を行う｡

3.2節 実験方法

siO2膜へ正孔注入を行う方法は､2･2節で示したものと原理的に同様である基板ホッ

トホール注入法である｡実験に用いる試料として､8.5-11.5日-Cmの抵抗率のp型(100)シ

リコン基板にn型ウエルを形成し､n型ウエル領域の表面にpチャネルMOS電界効果トラ

ンジスタ(MOSFET)を形成した｡ゲートSiO,膜は､7500Cのパイロジェニツク酸化法

(叫=2=1′1･8)により形成し､膜厚は60Åである｡以後のウエハプロセスは2･2節で

示したものと同様である｡ゲート電極は､リンドープトポリシリコンを減圧CVD法で堆

積し､パターニングすることによって形成した｡リンドープトポリシリコンの膜厚は約

2000Åであり､リン濃度は6xlO20cm~3である｡PチャネルMOSFETのソースとドレイン

をB･注入と900℃のアニールによって形成し､アルミニウム配線を形成後､450℃の水
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図3-1SiO2膜への正孔注入に用いたpチャネルMOSFETの断面模式図｡基板ホッ

トホール注入法により､ゲートSiO2膜に正孔注入を行った｡

素アニールを行った｡

ゲートSiO2膜の膜厚は､比誘電率3･85を用いて容量測定によって決定した｡pチャネル

MOSFETのゲート電極面積は､1･OxlO~4cm2である｡形成したpチャネルMOSFETの断面

模式図3-1を用いて､ゲートSiO2膜への正孔注入の方法を以下で説明する｡まずゲート

電極に負電圧､n型ウエルに正電圧(㌦｡‖)を加え､p･ソースドレインを接地する｡p･ソー

スドレインの間の基板表面は反転状態にある○次に､p型シリコン基板とn型ウエルの間

のp-n接合に順方向電庄が加わるようにp型シリコン基板に正電圧(Vj)を加え､n型ウ

エルに正孔を注入する｡このとき注入された正孔は､n型ウエルと基板表面の間の電位
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差によって加速され､その一部がシリコン基板-ゲートSiO2膜界面のエネルギー障壁を越

えることができるほどの高エネルギーを有するに至り､ゲートSiO2膜中に放出される｡

ゲートSiO2膜中に放出された正孔はその一部がSiO2膜中で捕獲されるが､ほとんどはゲー

ト電極に流れ込みゲート電流(IbIe)として観測される｡本実験では十分な正孔電流を

得るために､ウエル電位を+16.5V､p型シリコン基板電位を+18･5Vに設定した｡ゲート

siO2膜への電子のF-N注入を抑制するために､ゲート電圧は一3･2V(Eox=-3･9MV/cm)に

設定した｡ゲートSiO2膜へ注入した正孔の密度はゲート正孔電流を時間積分することで

算出した｡

3.3節 正孔注入後の60ÅのSiO2膜に関する実験結果

様々な水準の正孔注入を行ったpチャネルMOSFETの､100KHzでの高周波C-V特性

(ゲート電極一基板間容量とゲート電圧の関係)を図3-2に示す｡ここで図3-2の縦軸

は､ゲート電極一基板間容量の最大値Cm乱で規格化している｡正孔注入後にC-Ⅴカーブの

負電圧方向へのシフトが観測され､このシフトはゲートSiO2膜に正電荷の蓄積が起こっ

たことを意味している｡また､正孔注入密度の増加に伴って､C-Ⅴカーブの形も変化し

ていることから､界面準位も発生したことが分かる｡図3-2よりミッドギャップ電圧

の変化を求め､SiO2膜へ注入した正孔の密度に対してプロットしたのが図3-3である｡

図中には､63､120､131ÅのSiO2膜のミッドギャップ電圧の変化△㌔gも示している｡注

入正孔密度の増加にともないミッドギャップ電圧の変化量は単調に大きくなり､捕獲正

孔密度が増加することがわかる｡Ehosru等は､基板ホットホール注入を行った亜～150

ÅのSiO2膜に捕獲された正孔のセントロイドとして32Åという値を得た【18】｡ここでは､

各SiO2膜に捕獲された正孔をシートチャージとみなし､セントロイドとして30Åを仮定

し､以下の(3-1)式を用いて捕獲正孔密度Nhtを計算した｡
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図3-2 様々な水準の正孔注入を行ったpチャネルMOSFETの100EHzでの高周波

C-V特性｡
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図3-3 60ÅのSiO頻へ注入した正孔の密度とミッドギャップ電圧の変化との関
係｡図中には､63､120､131ÅのSiO2膜のミッドギャップ電圧の変化AVmgも示

している｡注入正孔密度の増加にともないミッドギャップ電圧の変化量は単調に

大きくな る｡
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図3-4 捕獲正孔密度Nhtと注入正孔密度との関係｡Nhtは､各SiO2膜に捕獲された

正孔を30Åのセントロイドの位置にあるシートチャージと仮定して計算した｡

Nbt=
(3-1)

ここで△㌔gはミッドギャップ電圧の変化量､Ⅹhはシリコン基板から計った正孔のセント

ロイド､t｡XはSiO2膜厚､qは素電荷､eOとemは各々真空の誘電率とSiO2の比誘電率である｡

セントロイドが膜厚によらず30Åと一定というの仮定のもとでは､捕獲正孔密度のSiO2

膜厚依存性が小さい｡すなわち､正孔捕獲が主としてシリコン基板-SiO2界面に近い領域

で起こる現象であるとみなすことができ､30Åというセントロイドの値と矛盾しないo

pチャネルMOSF訂のゲート電流ザート電圧特性(Ig-Vg特性)は､正ゲート極性の場

合には｡型ウエルを接地して､負ゲート極性の場合にはソースドレインとn型ウエルを接

地して測定を行った｡ゲート電圧は0.55秒置きに0.2Vのステップで上昇させた｡図3-
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(a)正ゲート極性

O Initial

● 4.8xlO15hoJes/Cm2

A 4,8xlO15hoJes/cm2

Positivegatebias

(+1LJA/cm2,200sec)
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(b)貞ゲート極性

図3-5 正負両ゲート極性での正孔注入前後と正ゲートバイアス印加後のJg-E｡X特

性｡正負両極性において正孔注入直後にストレス誘起電流が現れた｡
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5(a)と(b)は､60AのSiO2膜に対する正負両ゲート極性での正孔注入前後のIg-Vg特性から

得られたゲート電流密度-SiO2電界(Jg-E仇)特性である｡ここでSiO2中の電界E仇は､正ゲー

ト極性に対しては(2-1)式を用いて計算し､負ゲート極性では(2-2)式から算出した｡正負

両ゲート極性で､正孔注入後に明らかにストレス誘起電流が観測されている｡

正孔注入に引き続いて､ゲート電極に正バイアスを200秒間印加した｡これは､シリ

コン基板から電子を注入する極性に相当する｡この正ゲートバイアス印加中は､ゲート

電流密度が+丹〟cm2の一定値になるようにゲート電圧を変化させている｡図2-7に示

した結果と同様に､正孔注入を行っていない試料では､ゲートSiO2膜を通過するトンネ

ル電流成分が+1匹射cm2に達した後のゲート電圧㌔の変化が極めて小さかった｡このこ

とは､正ゲートバイアス印加中にSiO2膜中の電荷密度に変化がほとんどなかったことを

示しており､正ゲートバイアス印加によるSiO2膜中の新たな電子や正孔の捕獲は無視す

ることができる○正ゲートバイアス印加後のJg戦力ーブもまた､図3-4(a)(b)に示す｡

正負両極性において正孔注入直後に現れたストレス誘起電流が､正ゲートバイアス印加

後に減少するが､依然として観測できることが分かる｡このストレス誘起電流は､Jg-E｡Ⅹ

特性を繰り返し測定しても現れた｡

60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流の経時変化を調べるために､正ゲート極性で

+7MV/cmのSiO2電界を加えたときのゲート電流の時間変化を測定した｡測定結果を第2

章で扱った131ÅのSiO2膜の結果とともに図3-6に示している｡正孔注入を行っていな

い試料(図中+印)では､電流密度の時間変化が極めて小さく､+7MⅥcmのSiO,電界で

は膜中の電荷密度に変化が無かったことを示している｡すなわち電界印加によるSiO2膜

における新たな電子や正孔の捕獲は無視することができる｡正孔注入後､131ÅのSiO2

膜の電流レベルは急速に減少し､正孔注入前のレベルよりも小さくなった｡この131Å

の場合の変化は､第2章で述べた議論から､

(1)正に帯電した電子トラップと中性トラップの電子捕獲に起因する変位電流成分が､

トラップが電子を捕獲して埋まるにつれて減少したこと､

(2)siO2膜を通過するトンネル電流が､正孔注入直後ではSiO2膜に形成された正電荷
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によって増加するが､正に帯電した電子トラップの電子捕獲につれて正電荷が中性

化するとともに､中性トラップの電子捕獲によって負電荷が蓄積されたこと､

の二つの効果が原因と考えられる｡正孔注入後の60ÅのSiO2膜の電流レベルは､時間と

ともにわずかに減少し､1000秒間の正ゲートバイアス印加の後には定常電流となった｡
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･Positivegatebias(･1pNcm2,1000sec)(60Å)
01.6xlO15ho厄$/Cm2(131Å)

恥0000000∞0∞恥∞恥0∞∞∞0∞∞

無恥如明朝瑚瑚瑚

+7.OMV/cm

0100 200

Time(SeC)

図3-6 正ゲート極性で+7MV/cmのSiO2電界を加えたときのゲート電流の時間変

化｡正孔注入後の60ÅのSiO2膜の電流レベルは､時間とともにわずかに減少し､

1000秒間の正ゲートバイアス印加の後には定常電流となった｡この定常電流は､

そのレベルが正孔注入前のよりも大きいことから､SiO2膜を通過するリーク電流

であることがわかる｡

この定常電流は､そのレベルが正孔注入前よりも大きいことから､SiO2膜を通過するリー

ク電流であることがわかる｡すなわち､60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流は､経

時変化する成分と定常的なリーク成分からなると結論できる0131ÅのSiO2膜の結果と

比較すると､SiO2膜を薄膜化することによってリーク電流成分が増加することがわかる｡
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図3-7 正孔注入とそれに引き続くバイアス印加前後でのC-Ⅴ特性｡正孔注入後に

負バイアス方向へシフトしたC-Ⅴカーブは､正負両ゲートバイアス印加の場合に

おいてともに正電圧方向へシフトした｡

図3-7は､正孔注入とそれに引き続くバイアス印加前後でのC-Ⅴ特性である｡正孔注

入後に負バイアス方向へシフトしたC-Ⅴカーブは､正ゲートバイアス印加後に正電圧方

向へシフトした｡このシフトは､正孔注入後に形成された正電荷が見かけ上減少したこ

とを示しており､生成したトラップの電子捕獲に起因すると考えられる｡この電子捕獲

が､図3-6において示した60Åの場合のゲート電流の経時変化の原因となったと考え

られる｡また131ÅのSiO2膜においては､第2章の図2-12において示したように正孔

注入に引き続く負ゲートバイアス印加後にC一Ⅴカーブはほとんどシフトせず､負ゲート

バイアスでの電子捕獲が正ゲートバイアスでの電子捕獲に対して起こりにくいことが分

かったが､60ÅのSiO2膜においては､図3-7から分かるように負ゲートバイアス印加後

にもC-Ⅴカーブが正電圧方向へシフトし､その変化量は正ゲートバイアスの場合と同程

度であった｡すなわち60ÅのSiO2膜においては､正孔注入後に正負両ゲートバイアス下

でほぼ同じ密度で電子が描獲されることがわかった｡
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図3-8 60ÅのSiO2膜の試料に対する正孔注入前後と250℃でのアニール後のJg凧Ⅹ

特性｡アニール時間は80分と800分である｡正ゲート極性のストレス誘起電流は

800分のアニールによって測定範囲では消滅した｡

次に､60ÅのSiO2膜の場合の正孔注入によって誘起されたストレス誘起電流の熟的な

安定性を調べるために､正孔注入後の試料を250℃でアニールしJg-㌔特性の測定を行っ

た｡図3-8は､80分と800分のアニールを行った場合のJg-E仇特性を示している｡正ゲー

ト極性に於いてストレス誘起電流はアニール時間が80分の場合にはまだ認められるが､

800分のアニールによって測定範囲では消滅したことが分かる｡131ÅのSiO2膜において

は､図2-14に示したように250℃80分のアニールでストレス誘起電流が測定範囲から

消滅したことから､ストレス誘起電流の低減のためには､60Åと薄膜化したことによっ

てより長時間のアニールが必要となったと言える｡図3-9は正孔注入後の試料を250℃

で800分のアニールを行い､C-Ⅴ特性を測定した結果である｡C-Ⅴカーブはアニール後に

正電圧方向へシフトし､正孔注入前のカーブに一致した｡250℃､800分のアニールによっ

て正電荷が取り除かれることが分かる｡以上の結果から､フラッシュメモリのトンネル
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SiO2膜に捕獲された正電荷の影響は､250℃のアニールによって低減できるものと期待

できる｡
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図3-9 正孔注入前後と250℃13時間アニール後のC一Ⅴ特性｡C-Ⅴカーブはアニー

ル後に正電圧方向へシフトし､正孔注入前のカーブに一致した｡

3.4節 正孔注入後の比捌勺薄いSi02膜のストレス誘起リーク電流の伝導機構に関す

る考察

これまで示してきたように､60ÅのSiO2膜に対する正孔注入によってSiO2膜に正電荷

が形成され､これは正孔が捕獲されたことによると考えられる｡また､正孔注入後の60

ÅのSiO2膜に於いて､経時変化する成分と定常的なリーク成分からなるストレス誘起電

流が現れ､その経時変化は正孔注入によって生成したトラップの電子捕獲が原因と考え

られることを示した｡以上のことから､SiO2膜に正孔を注入したことが原因となって､
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2成分のストレス誘起電流が発生したと結論できる｡さらに図3-8､3t9から､正孔

注入後の試料に対して250℃､800分のアニールを行った場合に､ストレス誘起電流は両

成分ともに減少し､同時に正電荷が取り除かれることが分かった｡

第2章の図2-10において示したように､131ÅのSiO2膜では､シリコン基敵SiO2界

面から30Åの当たりに分布するトラップによって電子描獲が起こる｡ところが60Åの

SiO2膜では､負ゲート極性のIg-㌔特性においても大きなストレス誘起電流が発生するた

め､131ÅのSiO2膜の場合と同様の方法で捕獲電子のチャージセントロイドを決定する

ことは困難である｡しかし図3-4に関連して検討したように､正孔描獲がシリコン基

板-SiO2界面から約30Åの領域で主として起こる現象であると考えることは現在のところ

実験事実と矛盾しない｡そこで131Åの場合と同様に60ÅのSiO2膜でも､基板-SiO2界面

から30Åの当たりに分布するトラップによって電子が捕獲されると仮定する｡この値は

60ÅのSiO2膜においては膜の中央に位置する｡この仮定に基づくと､シリコン基板とゲー

ト電極からトラップへの電子のトンネリング確率は同程度となり､正負両ゲートバイア

スでの電子捕獲が可能となる｡これは図3-7の正負両ゲートバイアスでのC_Ⅴカーブの

シフトとも矛盾しない｡

また図2-9において､捕獲された電子の一部は負ゲートバイアス下で容易に放出され

ることを示した｡この現象は､捕獲された電子の一部がトラップーシリコン基板間の30

Å程度のSiO2層をトンネリングにより通過して､トラップからシリコン基板に放出され

るためと考えられる｡このようなトラップからの電子放出が60ÅのSiO2膜の場合にも同

様に起こると仮定すると､トラップーゲート電極間のSiO2層もまた30Å程度の厚さである

ので､この経路での電子放出も可能と考えられる｡以上の仮定に基づくと､60ÅのSiO2

膜に対し正または負のゲートバイアスを印加すると､陰極からの電子のトンネリングに

よりトラップに電子が捕獲される｡捕獲された電子の一部は､トラップからトラップ

一陽極間のSiO2層をトンネリングして放出され､陽極に到達することができる｡このよう

な電子の輸送が､正孔注入後の60ÅのSiO2膜において見られた定常的なストレス誘起リー

ク電流のメカニズムの一つであると考えられる｡
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3.5節 比較的薄いSiO2膜のストレス誘起リーク電流がフラッシュメモリの特性に与

える影響の考察

これまでの実験結果からトンネルSiO2膜の正孔捕獲がフラッシュメモリの特性に与え

ると予想される影響について検討する｡これまで述べてきたように､60ÅのSiO2膜に現

れたストレス誘起電流にはSiO2膜を通過するリーク電流成分が含まれている｡131Åの

siO2膜ではこのような電流成分は観測されなかったことから､SiO2膜を薄膜化すること

によってリーク電流成分が増加すると言える｡しかもこのリーク電流成分は､正負両ゲー

ト極性で存在する｡

フローティングゲートからn+拡散層に電子を引き抜くタイプのフラッシュメモリにお

いては､2.1節の図2-3に示すように､データの消去時にn+拡散層の表面で起こる電

子のバンド間トンネリングに起因して､トンネルSiO2膜に正孔が注入される【14】一【17】｡

本章で得られた実験結果から､トンネルSiO2膜が薄膜化されたフラッシュメモリでは､

バンド間トンネリングに起因する正孔注入のために､正負両ゲート極性のリーク電流が

増加すると予想される｡フラッシュメモリのリードデイスターブ特性では､正ゲート極

性でのトンネルSiO2膜の電荷リークによるフローティングゲートヘの電子の注入が問題

となり､この意味でリーク電流の増加がリードデイスターブ特性に影響を与えると考え

られる｡また､データリテンション特性では､負ゲート極性でのフローティングゲート

からトンネルSiO2膜を介しての電子のリークが問題になり､リーク電流の増加はこの場

合にも問題となる｡すなわち今後､フラッシュメモリの高集積化や情報の書き換え速度

の高速化のためにトンネルSiO2膜を薄膜化する場合､ストレス誘起リーク電流の発生が

リードデイスターブとデータリテンションの両特性に与える影響を十分に考慮する必要

がある｡これらの特性低下を回避するためには､バンド間トンネリングに起因する正孔

注入を抑制することや､ストレス誘起リーク電流が発生しにくいトンネルSiO2膜の開発

を行うことが重要な課題と考えられる｡
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3.6節 結言

MOS構造に於ける60ÅのSiO2膜に対して､基板ホットホール注入法を用いて正孔注入

を行い､その後のSiO2膜における電子捕獲特性とストレス誘起電流の振る舞いについ

て調べた｡その結果以下の結論を得た｡

(1)正孔注入を行ったSiO2膜の正負両ゲート極性でのゲート電流-SiO2電界特性に於い

て､ストレス誘起電流が発生することを初めて見いだした｡

(2)60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流は､経時変化する成分と定常的なリーク

電流成分からなる｡リーク電流成分は､SiO2膜を薄膜化することによって増加する｡

(3)正孔注入後に正または負ゲートバイアスを加えると､いずれの極性でも電子が捕

獲される｡ストレス誘起電流の経時変化は､生成したトラップの電子捕獲が原因と

考えられる｡

(4)250℃のアニールによって､ストレス誘起電流とSiO2膜に描獲された正電荷が減

少する｡

(5)正孔注入後の60ÅのSiO2膜において現れるリーク成分について､以下のメカニズ

ムが考えられる｡｢60ÅのSiO2膜に正孔注入を行うとトラップが生成し､引き続い

て正または負のゲートバイアスを印加すると､陰極からの電子のトンネリングによ

りトラップに電子が捕獲される｡捕獲された電子の一部は､トラップからトラップ

一陽極間のSiO2層をトンネリングして放出され､陽極に到達する｡｣

(6)正孔注入を行った60ÅのSiO2膜に正ゲート極性で現れたストレス誘起電流のリー

ク電流成分は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性を低下させ､負ゲート

極性で現れたストレス誘起電流のリーク電流成分は､フラッシュメモリのデータリ

テンション特性を低下させる原因になりうる｡このため､トンネルSiO2膜を薄膜化

する場合､ストレス誘起電流のリーク電流成分がフラッシュメモリの電荷保持特性

に与える影響について十分に考慮する必要がある｡
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第4章 シリコン酸化膜へのFowler-Nordheimトンネル電子注入により生

成する電子トラップとストレス誘起電流【19】･【20】

4.1節 はじめに

近年､SiO2膜にFowler-Nordheim(F-N)トンネル電子注入を行った場合に現れるスト

レス誘起電流(Stress-Ind｡CedExcessCurrent)が､MOS(Metal-Oxide-Semiconductor)デ

バイスの信頼性にとって重要な劣化現象として注目されている【1]-【7]｡第1章で述べた

ようにフラッシュメモリにおいては､情報の書き換え時にトンネルSiO2膜に対しF-N電

子注入を繰り返すが､この動作によってトンネルSiO2膜にストレス誘起電流が発生し低

電界でのリーク電流が増加すると､リードデイスターブ(ReadDistutb)特性やデータリ

テンション(btaRetention)特性に深刻な影響を与える可能性がある｡このため､スト

レス誘起電流についての研究はフラッシュメモリの信頼性を予測するために極めて重要

である｡これまでストレス誘起電流に関して多くの研究があり､代表的なものについて

は第2章･第3章でも紹介してきたが､以下で改めて紹介する｡

SiO2膜のストレス誘起電流についての最初の報告は､MasetiianとZhmaniによってなさ

れた【1]｡彼らは､40～50ÅのSiO2膜に対して高電界(13MⅥcm)でF-N電子注入を行っ

たときにリーク電流が増加することを見出し､その増加したリーク成分の特性を説明す

るために｢Si-SiO2界面近傍に生成した正電荷が電子に対するSiO2膜のエネルギー障壁を

部分的に低下させ､電子のトンネル確率を増加させる｣というcharge-aSSistedtummelingモ

デルを提案した[1]｡MoazzamiとHuは､60～130ÅのSiO2膜に対して高電界でF-N電子注

入を行った後に現れるストレス誘起電流の振る舞いについて調べている【4】｡彼らは､

100Å以上のSiO2膜で観測されるストレス誘起電流が､F-N注入により生成したトラップ

への電子捕獲に起因する変位電流成分であることを示し､80Åより薄いSiO2膜で現れる

ストレス誘起電流は､｢陰極からトラップへの電子の捕獲と捕獲された電子の陽極への
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放出(trap-aSSistedtunnelingモデル)
′｣に起因するリーク電流であると考えた【4]｡

Yasuda,Patel,Toriumiも同様にF-N電子注入を行った50～70ÅのSiO2膜において誘起され

るリーク電流が､traP-aSSistedtunnelingモデルで説明できると主張している【6]｡

ところで､SiO2膜にF-N電子注入を行ったときに､膜中に負電荷が蓄積されると同時

に正電荷の蓄積も起こることは､多くの研究によって確かめられている[8]-【14】｡本章で

扱うような150Åよりも薄いSiO2膜の場合には､第2章の図2-2で示したように正電荷

の蓄積について､｢SiO2膜中にF-Nトンネリングにより注入された電子が､膜中の電界

によって加速されて高エネルギーとなって陽極に放出され､陽極中で電子一正孔対を生

成し､生成した正孔の一部がSiO2膜中に注入され､その一部が膜中に捕獲されるために

正電荷が発生する｣というモデルが提案されている[10‖12‖15‖17】｡ところがこれま

でのストレス誘起電流の研究の中で､SiO2膜中での正電荷の蓄積を考慮したものは

MasedianとZhmaniの研究【1]のみであった｡しかも､彼らの研究は前述のcharge-aSSisted

餌nnelingモデルを用いてストレス誘起電流の特性から正電荷の密度と位置を求めるに留

まり､正電荷の形成とストレス誘起電流の発生を実験によって関係づけた研究はこれま

でに無い｡

本研究ではこれまでの第2章･第3章において､131Åと60ÅのSiO2膜に対して基板ホッ

トホール注入法を用いて正孔注入を行い､SiO2膜の電荷描獲とストレス誘起電流につい

て調べた結果､｢正孔注入後のSiO2膜において正電荷が形成されると同時にストレス誘

起電流が現れ､SiO2膜を薄膜化することによってリーク電流成分が増加する｣ことを見

出し､ストレス誘起電流の発生がSiO2膜の正孔捕獲によって引き起こされる現象と考え

られることを示した｡このため､F-N電子注入を行った場合のストレス誘起電流の発生

メカニズムもまた正孔捕獲と結びつけて検討する必要がある｡本章では､SiO2膜にF-N

電子注入を行い､発生したストレス誘起電流とSiO2膜に形成される正電荷の関係につい

て議論するとともに､第2章･第3章で示した正孔注入後のSiO2膜におけるストレス誘

起電流と電子描獲の特性との比較を行う｡
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4.2節 実験方法

本章の実験では､SiO2膜に対しトNトンネリングによる電子注入を行うために､第2

章･第3章で用いた試料と同一シリコン基板上に形成した同一構造のpチャネルMOS電

界効果トランジスタ(MOSFET)を使用した｡8.5-11.5E2-Cmの抵抗率のp型(100)シリコ

ン基板にn型ウエルを形成し､その表面にpチャネルMOSFETを形成した｡ゲートSiO2膜

は､750℃のパイロジェニツク酸化法(叫H2=1/1.8)により形成し､膜厚は131Åと60

Åであった｡ゲート電極は､減圧m法で堆積した約2000Åのリンドープトポリシリコ

ンからなり､リン濃度は5-7xlO20cm.3である｡PチャネルMOSFETのソースとドレインは

B+注入と900℃ののアニールによって形成した｡アルミニウム配線を形成後､450℃の水

素アニールを行っている｡

pチャネルMOSFETのゲート電極面積は､1.OxlO4cm2であり､ゲートSiO2膜の膜厚は

比誘電率3.85を用いて容量測定によって決定した｡

図4-1SiO2膜へのF-N電子注入に用いたpチャネルMOSFETの断面模式図｡
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形成したpチャネルMOSFETの断面模式図を図4-1に示す｡SiO2掛こ対するF-Nトンネ

リングによる電子注入は､第2章･第3章においてSiO2膜へ正孔注入を行った実験と同

じゲート極性となるように､ゲート電極に負電圧を加えn型ウエルとp+ソースドレイン

を接地し､ゲート電極からSiO2膜へ電子が注入される条件で行った｡電流密度は-0.02

A/cm2の一定値であり､注入時間は50秒である｡この時のSiO2電界は約-11MⅥcmであっ

た｡

4･3節 F-N電子注入後の131ÅのSiO2膜に関する実験結果

負バイアスでのF-N電子注入を行ったpチャネルMOSFETの､100KHzでの高周波C-V特

性(ゲート電極一基板間容量とゲート電圧の関係)を図4-2に示す｡ここで図4-2の縦

軸は､ゲート電極一基板間容量の最大値Cm狐で規格化している｡固よりF-N電子注入後に

C-Vカーブの負電圧方向へのシフトが観測され､このシフトはゲートSiO2膜中における

正電荷の蓄積を意味している｡

図4-2には､F-N電子注入とそれに引き続いて正または負のバイアスを印加した後で

のC-Ⅴ特性も示している｡F-N電子注入後に負電圧方向へ大きくシフトしたC-Ⅴカーブは､

正ゲートバイアス印加後に正電圧方向へ大きく戻るが､負ゲートバイアス印加後にはむ

しろわずかに負電圧方向ヘシフトした｡この結果は､負ゲートバイアス下での電子捕獲

が､正ゲートバイアス下での電子捕獲に比べて起こりにくいことを意味している｡

PチャネルMOSFETのゲート電流一ゲート電圧特性(Ig-Vg特性)の測定は､正ゲート極

性の場合にはn型ウエルを接地して､負ゲート極性の場合にはソースドレインとn型ウエ

ルを接地して行った｡ゲート電圧は0.55秒置きに0.2Vのステップで変化させた｡図4

-3(a)と(b)は､負バイアスF-N電子注入の前後で正負両ゲート極性のIg-㌔静性から得たゲー

ト電流密度とSiO2電界(Jg-㌔)の関係である｡正ゲート極性では､F-N電子注入後に約

+7MⅥcm以下で明らかにストレス誘起電流が観測され､+7MVkm以上ではJg-E｡Ⅹカーブ
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図4-2 F-N電子注入前後と正負ゲートバイアス印加後のC-Ⅴ特性｡F-N電子注入

後にC-Ⅴカーブは､負バイアス方向へ大きくシフトした｡その後の正ゲートバイ

アス印加後にC-Ⅴカーブは正電圧方向へ大きくシフトするが､負ゲートバイアス

印加後には正電圧方向へのシフトは起こらない｡

の傾きが小さくなっている｡負ゲート極性ではF-N電子注入後に､このようなJg屯カー

ブの傾きの減少は見られず､約-1～-3MⅥcm付近の低電界でJg-E仇カーブにピークが存在

する｡このピークの出現は､F-N電子注入により生成した‖SlowState一■と呼ばれる界面準

位への電荷の充電に起因すると考えられている【3】,【4]｡

次に､負バイアスF-N電子注入に引き続いて､ゲート電極に正バイアスを200秒間印

加した｡これは､シリコン基板から電子を注入する極性であり､この正ゲートバイアス

印加中は､ゲート電流密度が+丹〟cm2の一定備になるようにゲート電圧を変化させた｡

正ゲートバイアス印加後のJg屯カーブの変化もまた､図4-3(a)と(b)に示されている｡

正ゲート極性において現れたストレス誘起電流が､正ゲートバイアス印加後に著しく減

少したことが分かる｡また正負両ゲート極性のJg-E｡Xカーブ共に､ゲート電流が急激に立

ち上がる高電界領域でJg-E｡Xカーブが高電界側へシフトしており､トN電子注入前のJg-Eox

-64-



(
N
∈
0
＼
<
)
ギ
室
s
u
名
l
u
聖
｣
⊃
U

(
N
∈
0
＼
<
)
ギ
卓
s
u
苫
l
u
聖
｣
⊃
0

0■

0■

■0

1

1

1

0■6

0■7

1

1

■8

一9

0

0

1

1

0司

0■5

1

1

0-7

0■8

0●9

1

1

1

2 4 6 8 10

Electricfield,Eox(MV/Cm)

(a)正ゲート極性

-2 -4 -6 -8 -10

EIectricfield,Eox(MV/Cm)

(b)負ゲート極性

図4-3 負バイアストN電子注入前後と正ゲートバイアス印加後のJg-E｡滑性｡正

ゲート極性では､正孔注入後に約7Mv/cm以下でストレス誘起電流が観測される｡

負ゲート極性ではF-N電子注入後に､このようなJg-E｡Xカーブの傾きの減少は見ら

れない｡
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図4-4 負バイアスF-N電子注入前後と負ゲートバイアス印加後の正ゲート極性で

のJg-E｡Xg$･性｡正孔注入後に約7MV/cm以下でストレス誘起電流が観測され､負

ゲートバイアス印加後もストレス誘起電流が認められる｡

カーブに比べても高電界側にあることが分かる｡この正負両ゲート極性のJg-E｡Xカーブの

高電界側へのシフトは､SiO2膜中に電子が摘獲されて膜中に負電荷が形成され､トンネ

ル電流を流すためにより大きな外部電圧が必要となったためと考えられる｡すなわち､

正ゲートバイアス印加中にシリコン基板からSiO2膜に注入された電子は､SiO2膜中に捕

獲されて正電荷を中性化するだけでなく､SiO2膜中に負電荷を形成したことが分かる○

このことは､

(1)F-N電子注入によってSiO頻中に正に帯電した電子トラップが生成し､このトラッ

プが電子を捕獲することで中性化され､

(2)加えて中性トラップが生成し､これが電子を捕獲することで負電荷を形成した､

と考えることで説明できる｡

図4-4は､トN電子注入に引き続いて負ゲートバイアスを印加した場合の正ゲート極
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性でのJg-E｡X特性の変化を示している｡負ゲートバイアス印加は､-1担眈m2の一定電流

を200秒間流す条件で行った｡F-N電子注入後のJg-E仇樽性に現れたストレス誘起電流は､

負ゲートバイアス印加後には変化が小さい｡この結果は､図4-2において既に示した

ように､負ゲートバイアス下での電子捕獲が起こりにくいことに起因している｡

次に､F-N電子注入後のSiO2膜に正ゲートバイアスを印加した場合に捕獲される電子

のチャージセントロイドx｡を求めるために､正ゲートバイアスを印加し､pチャネル

MOSFETのドレイン電流-ゲート電圧(Id-Vg)特性の変化と負ゲート極性でのIg-Vg特性の

変化を調べた｡捕獲される電子のチャージセントロイドⅩ｡は(4-1)式を用いて算出した｡

(Appendix2Aを参照｡)

Xe=

gn
V▲△+◆

■
■

Ⅴ▲△
_′X

十Ⅶ

(4-1)

ここでAV評は､負ゲート極性のIg-Vg特性においてある一定のゲート電流値に対応するゲー

t｡X=131Å
-0.02A/cm2,50sec

(
<
)
l
X
吏
O
J
l
u
む
0

0

+7.3MV/cm

III】【ⅠⅠⅠ

1 10 100 1000 10000

Tjme(SeC)

図4-5 負バイアストN電子注入後のSiO2膜に対して正ゲートバイアスを印加し､

捕獲された電子のセントロイド｡
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ト電圧㌔の正ゲートバイアス印加による変化量である｡またId-Vg特性においてある一定

のドレイン電流(1nA)を与えるゲート電圧を求め､その正ゲートバイアス印加後の変

化量を△Ⅴとした云正ゲートバイアスを印加したことで捕獲された電子のセントロイド

は図4-5に示すように､シリコン基板-SiO2膜界面から約20Åにあり､+7･3MⅥcmを印

加した時間に依存せずほぼ一定の値となっている｡この結果は､電子が基阻SiO2膜界面

から約20Å近辺に分布しているトラップによって捕獲されたと解釈することができる｡

次に､負バイアスF-N電子注入によって誘起された正電荷の熱的な安定性を調べるた

めに､F_N電子注入後の試料を25,75,125,200,250℃の各温度で80分間アニールし､

c_Ⅴ特性を測定した｡図4-6にアニール前後でのC-Ⅴ特性を示す｡CtVカーブはアニー

ル後に正電圧方向へシフトしている｡このシフトはアニール温度が高いほど大きく､

250℃のアニールによって正電荷のほとんどが取り除かれたことが分かる｡更に､アニー

ル後にSiO2膜中に残留していた正電荷密度を反映する量として､F-N電子注入を行う前
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図4_6 負バイアスF-N電子注入後の試料を25,75,125,200,250℃の各温度で80分

間アニールした前後でのC-Ⅴ特性｡C-Ⅴカーブはアニール後に正電圧方向ヘシフ

トし､このシフトはアニール温度が高いほど大きい｡
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図4-7 基板ホットホール注入と負バイアスF-N電子注入後の試料を25,75,125,

200,250℃の各温度で80分間アニールし､C-Ⅴ特性からミッドギャップ電圧の変
化量AVI喝(T,t)を求めた｡

とアニール後のC-Vカーブを比較し､ミッドギャップ電圧の変化量AVmg(T,t)を求めた｡

ここで､捕獲されている正電荷の密度をnいセントロイドをxh､SiO2膜厚をL､真空の誘

電率とSiO2の比誘電率を各々q)とeox､素電荷をqと置くと､AVmg(T,t)は､

AVmg(T,t)=
tox-Xb

EoEox qnb(T,t) (4-2)

と表すことができる｡図4-7に△㌔(T,t)を温度に対してプロットした結果を示す｡図

中には､第2章の図2-13において示した基板ホットホール注入後の試料をアニール

したときの△㌦g(T,t)も合わせてプロットした｡

いま､F-N電子注入と正孔注入によって生成した正電荷に対するアニールの効果を比

較するために､F-N電子注入直後と正孔注入直後のミッドギャップ電圧の変化量を

AVmg,StreSSとし､アニール後のAVmg(T,t)をAVmg,S【ressで割った量AVmg(T,t)′AVmg,SUessを求める｡
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図4-8 F-N電子注入直後と正孔注入直後のミッドギャップ電圧の変化量AV｡g,S庇岱

に対する､アニール後のAVmg(T,t)の割合AVmg(T,t)/AVmg,StnSSをアニール温度に対し

てプロットした結果｡

△㌔g,St托SSは､キャリヤ注入直後の捕獲正電荷密度をNbと置くと､

△Vmg,Sけess

tox-Xb

EoEox
qNb (4-3)

と表されるので､捕獲正電荷のセントロイドxbが変化しない場合には､以下の関係が成

り立つ｡

AVmg(T,t)_nh(T,t)
■■■■■

l■■■1-

△Vmg,Sけess Nb
(4-4)

図4-8に△㌔g(T,t)仏㌔g,St代SSのアニール温度依存性を示す｡正電荷のアニール後の残存率

△㌔g(T,t)仏Ⅴ岬SSのアニール温度依存性は､F-N電子注入と正孔注入の場合で良く一致

している｡
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図4-9 負バイアスF-N電子注入後のストレス誘起電流のアニールによる変化｡ア

ニール条件は250℃で80分である｡

最後に図4-9は､負バイアスF-N電子注入後のストレス誘起電流のアニールによる変

化を示しており､アニール条件は250℃で80分である｡ストレス誘起電流は250℃のア

ニールによって測定範囲では消滅したことが分かる｡この結果は､図2-14の正孔注

入の場合の結果と一敦している｡

4･4節 F-N電子注入後の比較的厚いSi02膜における電子捕獲機構の検討

図4-8に示したように､F-N電子注入によって131ÅのSiO2膜に形成された正電荷の

アニール特性が､正孔注入により捕獲された正孔のアニール特性と一致したことは､

SiO2膜にF-N電子注入することで正孔が捕獲されるという考え【10】,[12】,【15】-[17】を支持

している｡
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またこれまで示してきた実験結果では､負バイアストN電子注入後の131ÅのSiO2膜に

おける電子捕獲とストレス誘起電流の特性は､第2章において示した正孔注入後の131

ÅのSiO2膜における特性と以下の点でよく一致している｡

(i)正電荷が形成されたSiO2膜の正ゲート極性でのJg-E｡X#J性においてストレス誘起電流

が現れ､引き続く正ゲートバイアスの印加によってストレス誘起電流は減少する｡

(ii)正電荷が形成された後､正ゲートバイアスを印加したSiO2膜には､負電荷が形成

される｡

(iii)正ゲートバイアス印加時に比べ負ゲートバイアス印加での電子捕獲が極めて起こ

りにくい｡

(i,)正ゲートバイアスを印加した時に捕獲される電子は､シリコン基板-SiO2膜界面近

傍に分布する｡

(,)250℃のアニールによって､捕獲された正電荷と正ゲート極性でのストレス誘起電

流が著しく減少する｡

以上の点から､第2章の図2-15(a)(b)(C)に示した正孔注入とそれに引き続くバイア

ス印加時のMOS構造のバンド模式図を用いて､正孔注入の場合と同様の解釈によって4･

3節の実験結果の説明を行うことができる｡次ページに図2-15(a)(b)(C)と同様のバン

ド模式図を､図4-11(a)(b)(C)として示す｡

まず､図4-2に示したように､F-N電子注入後に正電荷が形成され､引き続く正ゲー

トバイアス印加時に電子捕獲が起こることから､SiO2膜に正に帯電した電子トラップが

形成されたと考えることが出来る｡正に帯電した電子トラップはシリコン基板-SiO2膜界

面近傍に分布しているとする｡シリコン基板-SiO2膜界面近傍に分布している正電荷は､

図4-10(a)の実線Bによって示されたSiO2膜のエネルギー障壁の変化を引き起こす｡こ

の変化は､シリコン基板からSiO2膜の伝導帯への電子のトンネリング確率を増加させる｡

すなわち図4-10(a)に示したトンネリングTlに起因する電流成分は､正電荷の存在に

よって増加する｡

図4_5に示したように､正ゲートバイアス下で捕獲された電子のセントロイドは､シ
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図4-10 F-N電子注入後と引き続くバイアス印加前後でのMOS構造のバンド模式図
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リコン基板-SiO2膜界面から約20Åに位置している｡また電子捕獲は+7･3MV/cmのような

比較的低い電界においてすら発生する｡このようなSiO2電界における界面から20Å付近

での電子捕獲は､図4-10(a)に示すように､シリコン基板からトラップへの電子のト

ンネリングによるものと考えられる｡正に帯電した電子トラップへの可能なトンネリン

グ過程は､2.4節で示した(1)～(3)の過程と同様に考えられる｡すなわち､

(1)シリコンの伝導帯からの電子のトンネリング

(2)正孔注入によって生成した界面準位に捕まえられた電子のトンネリング

(3)シリコンの価電子帯からの電子のトンネリング

である｡界面から数十Åに分布する正に帯電した電子トラップは､トンネリング過程T2

に従って電子を捕獲することによって､電気的に中性状態になると考えられる｡正に帯

電した電子トラップに捕らえられた電子は､このトラップを形成するSiO2膜中に描獲さ

れた正孔と再結合し､この再結合が新たに中性電子トラップを形成する[18】｡中性トラッ

プが電子と描獲された正孔との再結合によって生成する場合には､中性トラップの空間

分布が正に帯電した電子トラップの空間分布と一致していると仮定することは妥当であ

ろう｡それ故､正に帯電した電子トラップと中性トラップの両方がシリコン基板-SiO2膜

界面近傍に分布した状態が存在すると考えられる｡このとき､図4-10(b)に示すよう

に､中性トラップもまたトンネリング過程T2に従って電子を捕獲することができる｡図

4-3(a),(b)において示したSiO2膜中の負電荷の形成は､正に帯電した電子トラップの中

性化と中性トラップの電子捕獲に起因していると解釈できる｡

ある一定の正ゲート電圧でのゲート電流密度Jgは､第2章の(2-4)式と同様に(4-7)式で

与えらる｡

Jg=Jl+J2 (4-7)

ここでJlは､シリコン基板からSiO2膜の伝導帯への電子のトンネリングTlによるトンネ

ル電流成分であり､J2は正に帯電したトラップと中性トラップの両方の電子捕獲に起因
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する変位電流成分1)である｡基板-SiO2膜界面近傍に分布している正に帯電した電子トラッ

プは､SiO2膜のエネルギー障壁の変化を引き起こすためトンネル電流成分Jlを増加させ､

さらにシリコン基板から正に帯電した電子トラップと中性トラップへの電子のトンネリ

ング確率も増加させる｡以上の考察から､F-N電子注入後に131ÅのSiO2膜において現れ

たストレス誘起電流は､トラップの電子捕獲による電流成分J2の出現と､正電荷による

トンネル電流成分Jlの増加に起因していると考えられる｡

電子がSiO2膜に注入され､正に帯電した電子トラップに捕獲されると､正電荷は中性

化される｡また､中性トラップが電子を描獲すると､負電荷が蓄積される｡この結果､

十分な量の電子が捕獲された後には､見かけ上SiO2膜は負に帯電する｡また､トラップ

が十分に埋まった後では､ゲート電流に対する変位電流成分J2は小さくなり､トンネル

電流成分Jlが支配的になる｡SiO2膜のエネルギー障壁は､シリコン基阻SiO2膜界面近傍

に形成された負電荷によって､図4-10(b)に示す実線Cのように変化するため､電子の

トンネル確率が低下する｡それ故トンネル電流成分Jlが減少し､図4-3(a)(b)で指摘し

たように､Jg一転xカーブは高電界側へシフトし注入前のカーブを追い越すものと説明で

きる｡

図4-10(C)に示すように負ゲートバイアスの場合には､基板-SiO2膜界面近傍に分布

するトラップへのゲート電極からの電子のトンネリングに対して､極めて大きなエネル

ギー障壁が存在する｡それ故､電子のトラップへのトンネリング確率は､正ゲートバイ

アスの場合と比べて極めて小さく､電子の描獲は負ゲートバイアスの場合には極めて起

こりにくいと考えられ､図4-2､図4-4において示した結果を説明することができる｡

以上のように図4-2､4-3､4-4の実験結果は､第2章において検討した正孔注入

後の131ÅのSiO2膜の場合と同様のメカニズムによって説明できる｡また本節の冒頭で

も述べたように､図4-8のF-N電子注入によって形成された正電荷のアニール特性が､

正孔注入により捕獲された正孔のアニール特性と一致したことは､SiO2膜にF-N電子注

入することで正孔が捕獲されるという考え【10],【12】,【15‖17】を支持している｡これらの

】)変位電流の発生については､第2章のAppendix2Bの説明を参照されたい｡
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ことから､負バイアスF-N電子注入後の131ÅのSiO2膜における電子捕獲と正ゲート極性

でのストレス誘起電流は､SiO2膜に捕獲された正孔に起因する現象と考えることができ

る｡

本研究ではSiO2膜に対するF-N電子注入は､第2章･第3章においてSiO2膜へ基板から

正孔注入を行った実験と同じバイアス極性となるように､ゲート電極に負電圧を加えゲー

ト電極からSiO2膜へ電子を注入する極性で行った｡これまで提案されてきた｢SiO2膜中

にF_N注入された電子が､膜中の電界により高エネルギーとなっで陽極に放出され､陽

極中で電子一正孔対を生成し､生成した正孔の一部がSiO2膜中に注入され､その一部が膜

中に捕獲される｣【10】,【12】,【15】-【17】という説に基づけば､本研究で行った負バイアス

F-N電子注入の際には､正孔は基板からSiO2膜中に注入されその一部が膜中に捕獲され

たと考えられる｡

4.5節 F-N電子注入後の60ÅのSiO2膜に関する実験結果

本節では､60ÅのSiO2膜に負バイアスでのF-N電子注入を行った場合に発生するスト

レス誘起電流と､正孔注入を行ったSiO2膜に現れるストレス誘起電流の性質について比

較を行う｡

まず､F-N電子注入後のpチャネルMOSFETの100KHzでの高周波C-V特性(ゲート電極

一基板間容量とゲート電圧の関係)を図4-11に示す｡ここで図4-11の縦軸は､ゲー

ト電極一基板間容量の最大値C郷で規格化している｡F-N電子注入後のC-Ⅴカーブは､先

に図3-2に示した60ÅのSiO2膜に正孔注入を行った後のC-Ⅴカーブと同様に､負電圧方

向に形状が変化している｡

図4-12(a)と(b)は､60ÅのSiO2膜に対するF-N電子注入前後の正負両ゲート極性での

Jg-㌔特性である｡F-N電子注入後に､正負両ゲート極性でストレス誘起電流が観測され

る｡
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図4-11F-N電子注入とそれに引き続く正負ゲートバイアス印加前後でのC-Ⅴ特

性｡F-N電子注入後に負バイアス方向へシフトしたC-Ⅴカーブは､正負両ゲート

バイアス印加の場合においてともに正電圧方向へシフトした｡

次に､F-N電子注入に引き続いてゲート電極に正バイアスを200秒間印加した｡これ

は､シリコン基板から電子を注入する極性に相当する｡この正ゲートバイアス印加中は､

ゲート電流密度が+1叶〟cぱの一定値になるようにゲート電圧を変化させている｡F-N電

子注入を行っていない試料では､ゲートSiO2膜を通過するトンネル電流成分が+1仰m2

に達した後のゲート電圧㌔の変化が極めて小さく､正ゲートバイアス印加によるSiO2膜

中の新たな電子や正孔の捕獲は無視することができることが分かっている｡図4-12

(a)と(b)から､正負両極性においてトN電子注入直後に現れたストレス誘起電流が､正ゲー

トバイアス印加後に減少するが､依然として観測できることが分かる｡このストレス誘

起電流は､Jg-E｡X粋性を繰り返し測定しても現れた｡

引き続いて､60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流の経時変化を調べるために､正

ゲート極性で+7MⅥcmのSiO2電界を加えたときのゲート電流の時間変化を測定した｡測

定結果を131ÅのSiO2膜の結果とともに図4-13に示している｡F-N電子注入を行って
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図4_12 F-N電子注入前後と正ゲートバイアス印加後の正負両ゲート極性での

Jg-E｡滑性｡正負両極性においてF-N電子注入後にストレス誘起電流が現れた｡

-78-



(
N
∈
0
≧
)
ギ
卓
s
u
名
l
u
聖
｣
⊃
0

10-7

10-8

∝時吹わ000qXわ0∞∞恥000∞∞000∞

●●●●●●●●●●●

++++++++++++++++++++++++++++++++

㍉‰嘲瑚岬軸輌

+ 州a=60Å)
0

-0.02AJcm2,50sec(60Å)
●

-0.02A/cm2,50sec(60Å)
+Positivegatebias(+丹A/cm2,1000sec)

◇
一0.02〟cm2,50sec(131Å)

100 200

Time(SeC)

300

図4-13 正ゲート極性で+7MV/cmのSiO2電界を加えたときのゲート電流の時間

変化｡F-N電子注入後の60ÅのSiO2膜の電流レベルは､時間とともにわずかに減

少し､1000秒間の正ゲートバイアス印加の後には定常電流となった｡この定常電

流は､そのレベルがF-N電子注入前よりも高いことから､SiO2膜を通過するリー

ク電流であることがわかる｡

いない試料では電流密度の時間変化が極めて小さく､+7MⅥcmのSiO2電界では膜中の電

荷密度に変化が無かったことを示している｡すなわち電界印加によるSiO2膜中の新たな

電子や正孔の捕獲は無視することができる｡F-N電子注入後､131ÅのSiO2膜の電流レベ

ルは急速に減少し､F-N電子注入前のレベルよりも小さくなった｡この131Åの場合の変

化は､

(a)正に帯電した電子トラップと中性トラップの電子描獲に起因する変位電流成分

が､トラップが電子を捕獲して埋まるにつれて減少したこと､及び
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(b)正に帯電した電子トラップの電子捕獲につれて正電荷が中性化するとともに､

中性トラップの電子捕獲によって負電荷が蓄積されたことによって､電子に対す

るSiO2膜のエネルギー障壁が変化しSiO2膜を通過するトンネル電流が減少した､

という二つの効果が原因と考えられる｡

60ÅのSiO2膜のF-N電子注入後の電流レベルは､時間とともにわずかに減少し､1000

秒間の正ゲートバイアス印加の後には定常電流となった｡この定常電流は､そのレベル

がF-N電子注入前よりも大きいことから､SiO2膜を通過するリーク電流が増加したこと

がわかる｡すなわち60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流は､経時変化する成分と定

常的なリーク成分からなると結論できる｡131ÅのSiO2膜の結果と比較すると､SiO2膜を

薄膜化することによってリーク電流成分が増加したことがわかる｡この結果は､

MoazzamiとHu[4]によって示された実験結果と一致している｡60ÅのSiO2膜の場合のゲー

ト電流の経時変化はトラップによる電子捕獲が原因と考えられる○

最後に､60ÅのSiO2膜の場合のF-N電子注入によって誘起されたストレス誘起電流の

熟的な安定性を調べるために､F-N電子注入後の試料を250℃でアニールしJg-E∝特性の

測定を行った｡図4-14は､80分と800分のアニールを行った場合のJg-Eα特性を示して

いる｡ストレス誘起電流はアニール時間が長くなるにつれて減少するが､800分後に於

いても未だ観測することができる｡131ÅのSiO2膜の場合(図4-9)や60ÅのSiO2膜の

正孔注入の場合(図3-8)と比較して､ストレス誘起電流の低減のためにより長時間

のアニールが必要である｡

図4-15はトN電子注入後の試料に対して250℃で800分間のアニールを加え､C-Ⅴ特

性を測定した結果である｡C-Ⅴカーブはアニール後に正電圧方向へシフトし､トN電子

注入前のカーブに一致した｡250℃､800分のアニールによって界面準位や正電荷が取り

除かれたことが分かる｡800分のアニールの後にも､図4-14に示したようにストレス

誘起電流が存在しており､この電流成分の起源には､SiO2膜中に於いて電気的に中性の

欠陥､すなわち中性トラップが関係していると推定される｡
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4.6節 F-N電子注入後の比較的薄いSiO2膜のストレス誘起リーク電流の発生機構に

関する考察

これまで示してきた実験結果では､60ÅのSiO2膜に負バイアスでのF-N電子注入を行っ

た場合のC-Ⅴ特性とJg-E｡X矧生の振る舞いは､第3章において示した正孔注入後の60Åの

SiO2膜の特性と以下の点でよく一致している｡

(i)F-N電子注入後のC-Vカーブは､正孔注入を行った後のC-Vカーブと同様に､負電

圧方向に形状が変化する｡

(ii)F-N電子注入後の正負両ゲート極性でのJg-㌔特性において､ストレス誘起電流が

現れる｡ストレス誘起電流は､経時変化する成分と定常的なリーク成分からなる｡

リーク電流成分は､SiO2膜を薄膜化することによって増加する｡

(iii)250℃のアニールによって､C-Vカーブが初期の特性に回復し､ストレス誘起電流

が減少する｡

これらの一致は､負バイアスF-N電子注入を行うことでSiO2膜に基板からの正孔注入

が起こる【10】,【12】,[15】-[17】と考えることで説明することが出来る｡この場合には､F-N

電子注入後の60ÅのSiO2膜に現れるリーク電流成分のメカニズムの一つとして､第3章

で述べた以下のような電子輸送過程が考えられる｡すなわち､F-N電子注入の際に正孔

が注入された60ÅのSiO2膜では基板-SiO2界面から30Åの当たりに分布するトラップが生

成し､これに正または負のゲートバイアスを印加すると､陰極からの電子のトンネリン

グによりトラップに電子が捕獲される｡捕獲された電子の一部は､トラップからトラッ

プ一陽極間のSiO2層をトンネリングして放出され､陽極に到達することができるものと考

えられる｡

ところで､基板ホットホール注入後の試料に対して250℃で800分間のアニールを加え

た場合には､図3-8に示したようにストレス誘起電流が観測されない｡一方､F-N電子

注入後の試料に対して250℃で800分間のアニールを加えた場合には､界面準位や正電荷
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が取り除かれるにも拘わらず､図4-14に示したようにストレス誘起電流が残留して

いる｡この違いは､これまで述べてきたメカニズムを用いて以下のように説明すること

ができる｡

まず､60ÅのSiO2膜に正孔を注入すると､基板-SiO2界面から30Åの当たりに分布する

トラップが生成し､このような状況では､ゲート電極からトラップへの電子のトンネリ

ングによる電子捕獲が可能である｡そのため､負バイアスのF-N電子注入を行った場合

にも､正孔が基板からSiO2膜中に注入され､その一部が膜中に捕獲されたことによって

正に帯電した電子トラップが生成する｡F-N電子注入の際には同時に､生成したトラッ

プへのゲート電極からの電子のトンネリングが生じ､電子捕獲が起こると考えられる｡

SiO2膜中に生成した正に帯電した電子トラップが電子を括らえると､中性トラップが生

成する【18】｡ここで250℃､800分間のアニールを行うと､正に帯電した電子トラップと

界面準位は消滅し､その結果C-Ⅴ特性は回復する｡しかし中性トラップがアニール後に

も残留し､ストレス誘起電流の起源となったと推定される｡一方､基板ホットホール注

入後の60ÅのSiO2膜の場合には､正孔が基板から注入された後に250℃､800分間のアニー

ルを行うと､正に帯電した電子トラップが消滅するが､この間､トN電子注入の場合に

比べて電子の供給が極めて少ないため､中性トラップの生成を伴わない｡このため､ア

ニール後にストレス誘起電流が観測されなかったものと考えられる｡以上の考察を確認

するためには､F-N電子注入に引き続くアニールの後の中性トラップの存在を確認する

ことが重要であり､今後の課題である｡

4･7節トンネルSjO2膜へのトN電子注入がフラッシュメモリの特性に与える影響の

考察

以下では､これまでの実験結果からトンネルSiO2膜へのF-N電子注入がフラッシュメ

モリの特性に与えると予想される影響について述べる｡これまで述べてきたように､フ
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ラッシュメモリのリードデイスターブ特性では､正ゲート極性でのトンネルSiO2膜の電

荷リークによるフローティングゲートへの電子の注入が問題になり､またデータリテン

ション特性では､負ゲート極性でのフローティングゲートからトンネルSiO2膜を介して

の電子のリークが問題になる｡これに対し､60ÅのSiO2膜に現れたストレス誘起電流に

はSiO2膜を通過するリーク電流成分が含まれ､SiO2膜を薄膜化することによってリーク

電流成分が増加する｡しかもこのリーク電流成分は､正負両ゲート極性で存在する｡す

なわち今後､フラッシュメモリの高集積化や情報の書き換え速度の高速化のためにトン

ネルSiO2膜を薄膜化する場合､ストレス誘起リーク電流の発生がフラッシュメモリのリー

ドデイスターブとデータリテンションの両特性に与える影響を十分に考慮する必要があ

る｡これらの特性低下を回避するためには､ストレス誘起リーク電流が発生しにくいト

ンネルSiO2膜の開発を行うことが重要な課題と考えられる｡

4.8節 結言

131Åと60ÅのSiO2膜に対して負バイアスでのF-N電子注入を行い､その後のSiO2膜

における電子捕獲特性とストレス誘起電流の振る舞いについて調べた｡その結果､131

ÅのSiO2膜へのF-N電子注入の実験から以下の結論を得た｡

(1)負バイアスでのF-N電子注入を行うとシリコン基板-SiO2膜界面近傍にトラップが

生成し､引き続く正ゲートバイアス印加時にSiO2膜に注入された電子の一部は､生

成したトラップに捕獲される｡

(2)F-N電子注入によって生成したトラップがシリコン基板-SiO2界面近傍に位置する

ために､負ゲートバイアス印加に比べ正ゲートバイアス印加での電子捕獲が極めて

起こり易い｡

(3)F_N電子注入後に正ゲート極性に於いて現れるストレス誘起電流は､生成したト

ラップの電子捕獲に起因している｡
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(4)F-N電子注入によって形成された正電荷のアニール後の残存率の温度特性が､正

孔注入により捕獲された正孔の残存率の温度特性と一致した｡また上記の(1)～

(3)は､正孔注入後の131ÅのSiO2膜における特性とよく一致している｡これらの

一致は､SiO2膜にF-N電子注入することで正孔が描獲されるという考えを支持してい

る｡

(5)負バイアスF-N電子注入後の正ゲート極性において観測された電子捕獲とストレ

ス誘起電流は､SiO2膜に捕獲された正孔によって生成したトラップへの電子の捕獲

に起因する現象と考えられる｡これまでの研究結果【10】,【12】,【21】-【23】を考慮すると､

負バイアストN電子注入の際には､正孔は基板からSiO2膜中に注入されその一部が膜

中に捕獲されたと考えられる｡

また､60ÅのSiO2膜へのF-N電子注入の実験から以下の結論を得た｡

(6)トN電子注入後のC-Ⅴカーブは､正孔注入を行った後のC-Ⅴカーブと同様に､負電

圧方向に形状が変化する｡

(7)トN電子注入後の正負両ゲート極性でのゲート電流-SiO2電界特性に於いて､スト

レス誘起電流が現れる｡ストレス誘起電流は､経時変化する成分と定常的なリー

ク成分からなる｡リーク電流成分は､SiO2膜を薄膜化することによって増加する｡

(8)250℃のアニールによって､C-Ⅴカーブが初期の特性に回復し､ストレス誘起電流

が減少する｡

(9)以上の(7)～(9)の特性は､正孔注入後の60ÅのSiO2膜に於ける特性とよく

一致する｡これらの一敦は､負バイアスF-N電子注入を行うことでSiO2膜にシリコ

ン基板からの正孔注入が起こる【10】,[12],【15]-【17]と考えることで説明することが

できる｡

(10)F-N電子注入を行った60ÅのSiO2膜に正ゲート極性で現れたストレス誘起電流

のリーク電流成分は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性を低下させ､

負ゲート極性で現れたストレス誘起電流のリーク電流成分は､フラッシュメモリ
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のデータリテンション特性を低下させる原因になりうる○このため､トンネル

siO2膜を薄膜化する場合､ストレス誘起電流のリーク電流成分がフラッシュメモ

リの電荷保持特性に与える影響について十分に考慮する必要がある｡
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第5章 シリコン酸化膜への正孔注入により発生するストレス誘起電流の

N20アニールによる低減【21】･【22】

5.1節 はじめに

高集積の不揮発性メモリとして注目されているフラッシュメモリに於いては､情報の

書き換え時にトNトンネリングを利用してトンネルSiO頻を介して電子の輸送を行う【1】｡

一方､第4章でも扱ったように､SiO2膜にトンネル電子注入を行うと注入前には観測さ

れなかったストレス誘起電流(Stress-InducedExcessCurrent(SIEC))が現れる【2]-【8]｡ス

トレス誘起電流のうちSiO2膜を通過するリーク電流成分は､ストレス誘起リーク電流

(Stress-Inducedleak?geCurrent(SILC))と呼ばれ､フラッシュメモリのデータリテンショ

ン(D如abtention)特性やリードデイスターブ(ReadDistufb)特性を低下させる要因と

なる｡また､フローティングゲートからn+拡散層に電子を引き抜くタイプのフラッシュ

メモリ(例えば第1章の図ト2に示したNOR型フラッシュメモリ)に於いては電子の

引き抜き時にn+拡散層に正電圧を印加するが､このときn+拡散層の表面で起こる電子の

バンド間トンネリングに起因してトンネルSiO2膜に正孔が注入される(2･1節の図2

-3参照)【9]-【12]｡本研究の第3章に於いて示したように､SiO2膜への正孔注入もまた､

ストレス誘起リーク電流の発生を促し､データリテンションとリードデイスターブの両

特性を低下させる一因となる｡

一方､フラッシュメモリの高集積化と情報の書き換え速度の高速化のためには､トン

ネルSiO2膜の薄膜化が必要であるが､第3章と第4章で示したように､SiO2膜の薄膜化

はストレス誘起リーク電流の増加を招く｡それ故､トンネルSiO2膜を薄膜化した状態で

もデータリテンションとリードデイスターブの両特性を確保できるように､ストレス誘

起リーク電流を低減する技術を開発することは､フラッシュメモリの高集積化と高性能

化のために不可欠と言える｡

ー88-



これまで､SiO2膜へのF-N電子注入により発生するストレス誘起リーク電流を低減す

る技術として､N20ガスまたはN20と02の混合ガスを用いてSiO2膜を形成する方法

[13】,[14]や､SiO2膜をN20ガスを用いて熱窒化する方法【15】が効果的であることが報告さ

れている｡これらの方法で形成されたSiO2膜に於いては､シリコン基敵SiO2界面に窒素

が局在した分布で導入され【13]-[15】､Si-N結合が形成される【15】｡ストレス誘起リーク

電流の低減は､シリコン基板-SiO2界面に導入された窒素の効果によると信じられている

が､そのメカニズムは明らかではない｡またこれらの方法が､正孔を注入したSiO2膜に

於いて発生するストレス誘起リーク電流に対して及ぼす効果については､全く知られて

いない｡

ところで､MOS構造において150Åよりも薄いSiO2膜に対しF-N電子注入を行うと､

SiO2膜中の電界で加速され高エネルギーとなった電子が陽極に放出されたときに電子一正

孔対を生成し､生成した正孔の一部がSiO2膜中に注入され､その一部が膜中に捕獲され

ることにより正電荷が発生すると考えられている(2･1節の図2-2を参照)[16ト【20】｡

第4章で考察したように､F-N電子注入により発生するストレス誘起リーク電流がSiO2

膜に注入された正孔によって引き起こされると考えるならば､SiO2膜を熟窒化すること

は､正孔注入に起因するストレス誘起リーク電流の低減に対してもまた効果を期待する

ことができる可能性がある｡本章ではこの点に着目し､正孔注入によって発生するスト

レス誘起リーク電流に対してSiO2膜の熟窒化が及ぼす効果を明らかにする｡

5.2節 実験方法

本章に於いてSiO2膜への正孔注入を行う方法は､3.2節で示した基板ホットホール注

入法である｡正孔注入実験に用いる試料として､pチャネルMOS電界効果トランジスタ

(MOSFET)を作成した｡まず､8･5-11･5E2-Cmの抵抗率のp型(100)シリコン基板にn型

ウエルを形成し､n型ウエル領域の表面にLOCOS(L∝alOxidationof旦ilicon)法を用いて
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分離酸化膜を形成した｡ゲートSiO2膜は750℃のパイロジェニツク酸化法(0ノH2=1/1･8)

により形成し､反応管内の雰囲気をN2に置換した後に1000℃まで昇温し､N20ガス雰囲

気で10分間のアニールを加えた○また､N20アニールを加えない試料も合わせて作成し

た｡膜厚はN20アニールを行ったものが62Å､行わなかったものは60Åと63Åの2種類

である｡以後のウエハプロセスは3.2節で示したものと同様である｡ゲート電極は､

リンドープトポリシリコンを減圧CVD法で堆積し､パターニングすることによって形成

した｡リンドープトポリシリコンの膜厚は約2000Åであり､リン濃度は6xlO刀血3であっ

た｡PチャネルMOSFETのソースとドレインをB+注入と900℃のアニールによって形成し､

アルミニウム配線を形成した後､450℃の水素アニールを行った｡ゲートSiO2膜の膜厚

は､比誘電率3.85を用いて容量測定によって決定した｡PチャネルMOSFETのゲート電極

面積は1.OxlO~4αn2である｡

形成したpチャネルMOSFETの断面模式図を図5-1に示す｡この図を用いて､以下に

ゲートSiO2膜へ正孔を注入する方法を説明する｡まずゲート電極に負電圧､n型ウエル

に正電圧(㌔｡11)を加え､p･ソースドレインを接地する｡p+ソースドレインの間の基板

表面は反転状態にある｡次に､p型シリコン基板とn型ウエルの間に順方向電圧(Vj)

を加え､n型ウエルに正孔を注入する｡このとき注入された正孔は､n型ウエルと基板表

面の間の電位差によって加速され､その一部がシリコン基板-ゲートSiO2膜界面のエネル

ギー障壁を越えることができるほどの高エネルギーを有するに至り､ゲートSiO2膜中に

放出される｡ゲートSiO2膜中に放出された正孔はその一部がSiO2膜中で捕獲されるが､

ほとんどはゲート電極に流れ込みゲート電流(Ibl｡)として観測される｡本実験では十

分な正孔電流を得るために､ウエル電位を+16.5V､p型シリコン基板電位を+18･5Vに設

定した｡ゲートSiO2膜への電子のF-N注入を抑制するために､SiO2膜は-3･9MⅥcmに設

定した｡ゲートSiO2膜へ注入した正孔の密度は､正孔注入の間に現れたゲート電流を時

間積分することで算出した｡

また､SiO2膜に対しF-Nトンネリングによる電子注入を行う実験では､基板ホットホー

ル注入で用いたものと同様のpチャネルMOSF訂を使用した｡F-N電子注入は､ゲート
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図5-1SiO,膜への正孔注入に用いたpチャネルMOSFETの断面模式図｡基板ホッ

トホール注入法により､ゲートSiO2膜に正孔注入が行われた｡

SiO2膜に対し基板ホットホール注入と同じバイアス極性となるように､ゲート電極に負

電圧を加えn型ウエルとソースドレインを接地し､ゲート電極からSiO2膜へ電子が注入

される条件で行った｡電流密度は-0.02A/cm2の一定値であり､注入時間は50秒である｡

5･3節 窒化Si02膜中の窒素分布

まず､今回形成したSiO2膜をN20ガス雰囲気でアニールした場合の窒素の膜申分布を
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図5-2 N20を用いてSiO2膜を熟窒化した試料のSIMS分析結果｡試料は､シリコ

ン基板表面を750℃のパイロジェニツク酸化法(02旧2=1/1.8)により熟酸化し､

叫0ガスで1㈱℃､10分(大気圧)のアニールを行ったものである｡

調べるために､SIMS(SecondaryIonMassSpectroscopy)による分析を行った｡シリコン

基板表面を750℃のパイロジェニツク酸化法(叫H2=1/1.8)により熟酸化し､N20ガス

で1000℃､10分間のアニールを行った試料のSIMS分析結果を図5-2に示す｡縦軸は､

SiO2膜に窒素イオン注入を行って作成した標準試料からのシグナル強度を参考にして決

定した膜中の窒素濃度である｡窒素はシリコン基板-SiO2界面近傍にピークを持って分布

している｡ピークにおける窒素濃度は2.4%である｡窒素が基板-SiO2界面近傍に分布す

ることは従来の報告【13]と一致している｡
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5.4節 F-N電子注入後の窒化SiO2膜に関する実験結果

SiO2膜のN20アニールがF-N電子注入により発生するストレス誘起電流に対して及ぼす

効果について確認するために､作成したMOSキャパシタを用いてゲートSiO2膜に負バイ

アスでのF-N電子注入を行い､ゲート電流-ゲート電圧特性(Ig-㌔特性)を測定したo

MOSキャパシタのIg-㌔特性は､正ゲート極性の場合にはn型ウエルを接地して､負ゲー

ト極性の場合にはn型ウエルとソースドレインを接地して測定を行った｡ゲート電圧は

0.55秒置きに0.2Vのステップで上昇させた｡図5-3(a)と(b)は､F-N電子注入前後の

Ig-㌔特性から得られた正ゲート極性でのゲート電流密度-SiO2電界(Jg且)特性であるo

N20アニールを行った場合のストレス誘起電流が明らかに小さい｡図5-4(a)と仲)は､

F-N電子注入前後の負ゲート極性でのJg-E侃特性である｡N20アニールを行った場合のス

トレス誘起電流がやはり小さくなっている｡両極性ともにN20アニールを行った場合に

ストレス誘起電流を低減できたことから､本実験で用いたN20アニール条件が､トN電

子注入により発生するストレス誘起電流の低減に効果があることが確認できた｡

5･5節 正孔注入後の窒化SiO2膜に関する実験結果

この節では､正孔注入により発生するストレス誘起電流に対して､N20アニールが及

ぼす効果について検討する｡このため作成したpチャネルMOSFETを用いてゲートSiO,膜

にホットホール注入を行い､ゲート電流-ゲート電圧特性仕g-㌔特性)を測定した｡pチャ

ネルMOS陀TのIg-Vg特性は､正ゲート極性の場合にはn型ウエルを接地して､負ゲート極

性の場合にはソースドレインとn型ウエルを接地して測定を行った｡ゲート電圧は0.55

秒置きに0･2Vのステップで上昇させた｡図5-5(a)と(b)は､正孔注入前後のIg-㌔特性か

ら得られた正ゲート極性でのゲート電流密度-SiO2電界(Jg-㌔)特性である｡基板ホッ
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図5-3 N20アニールを行ったSiO2膜(a)と行なっていないSiO2膜仲)の､F-N電子注

入前後の正ゲート極性でのJg-E｡X粁性｡
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図5-4 N20アニールを行ったSiO2膜(a)と行なっていないSiO2膜仲)の､F-N電子

注入前後の負ゲート極性でのJg-E｡X特性｡
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トホール注入の際にゲート電流を時間積分することで算出した注入正孔密度は､N20ア

ニールを行ったSiO2膜に対しては6.9xlO14cm●2であり､N,0アニールを行なっていない

SiO2膜に対しては6.5xlO14cm.2である｡注入正孔密度がN20アニールを行ったSiO2膜の場

合に若干大きいにもかかわらず､N20アニールを行った場合のストレス誘起電流が明ら

かに小さい｡図5-6(a)と(b)は､正孔注入前後の負ゲート極性でのJg-E仇特性である｡注

入正孔密度は､N20アニールを行ったSiO2膜に対しては6･8xlO14cm,2であり､N20アニー

ルを行なっていないSiO2膜に対する注入正孔密度5･9xlO14血2と比較して大きいにもか

かわらず､N20アニールを行った場合のストレス誘起電流が小さくなっている｡両極性

ともにN20アニールを行った場合にストレス誘起電流を著しく低減でき､SiO2膜のN20ア

ニールが､正孔注入により発生するストレス誘起電流の低減に有効であると結論できる｡

SiO2膜のN20アニールによって､正孔注入後のストレス誘起電流の低減を実現できた

ことから､次に､SiO2膜の正孔捕獲特性に対するN20アニールの効果を調べる｡ここで

は､N20アニールを行ったSiO2膜と行なっていない試料に対して正孔注入を行い､100

KHzでの高周波C-Ⅴ特性(ゲート電極-n型ウエル間容量とゲート電圧の関係)の測定を

行った｡正孔注入前後でのミッドギャップ電圧の変化A㌔gを求め､注入正孔密度に対

してプロットした結果を図5-7に示す｡N20アニールを行なっていないSiO2膜の場合､

注入正孔密度の増加にともないミッドギャップ電圧の変化A㌦gは大きくなり､捕獲正

孔密度が単調に増加しているoN20アニールを行ったSiO2膜の△㌔gも注入正孔密度の増

加に伴って大きくなり､その値はN20アニールを行なっていない場合と有意差がない｡

すなわち､N20アニールによる捕獲正孔密度の変化は見いだせなかった○

この結果は､N20アニールによるストレス誘起電流の低減が､捕獲正孔密度の変化に

依るものではないことを意味している｡第2章､第3章および第4章で示してきた結果

から､SiO2膜中の中性電子トラップ密度の低減が起こっている可能性が想定できる｡し

かしながら､このような薄い膜における中性電子トラップ密度の測定は現在までのとこ

ろ困難であり､ストレス誘起電流の低減の原因を明らかにすることは､今後の研究課題

である｡また､本章で用いたN20アニール条件では､SiO2膜中に導入された窒素がシリ
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図5-5 N20アニールを行ったSiO,膜(4)と行なっていないSiO2膜仲)の､正孔注入前

後の正ゲート極性でのJg-E｡X特性｡
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図5-6 N20アニールを行ったSiO2膜(a)と行なっていないSiO2膜仲)の､正孔注入前

後の負ゲート極性でのJg-E｡X酔性｡
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図5-7 N20アニールを行ったSiO2膜と行なっていない試料における注入した正孔

の密度とミッドギャップ電圧の変化AV喝の関係｡AV叩は注入正孔密度の増加に

ともない大きくなり､その値はN20アニールを行った場合と行なっていない場合

とで有意差がない｡

コン基板-SiO2界面に分布しているが､このような分布の窒素がストレス誘起リーク電流

の低減に果たす役割を明らかにすることも今後の研究課題と考える｡

次にこれまでの実験結果から､トンネルSiO2膜のN20アニールがフラッシュメモリの

特性に与えると予想される効果について検討する｡フローティングゲートからn+拡散層

にF-Nトンネリングによって電子を引き抜く場合､n+拡散層に正電圧を印加すると､ト

ンネルSiO2膜へのF-N電子注入が起こると同時に､n+拡散層の表面で電子のバンド間ト

ンネリングが起こりトンネルSiO2膜に正孔が注入される【外【12】｡また第3章･第4章で

扱ったように､薄いSiO2膜にF-N電子注入または正孔注入を行うとストレス誘起リーク

電流が現れる｡ストレス誘起リーク電流は､SiO2膜を薄膜化することによって､正負両

ゲート極性で増加する｡フラッシュメモリのリードデイスターブ特性では､トンネル

SiO2膜の電荷リークによるフローティングゲートへの電子の注入が問題になり､この意
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味で正ゲート極性でのストレス誘起リーク電流の増加は､許容値を越えるとリードデイ

スターブ特性の低下を招く｡またデータリテンション特性では､フローティングゲート

からトンネルSiO2膜を介しての電子のリークが問題になり､負ゲート極性でのストレス

誘起リーク電流の増加もまた特性の低下を招く｡すなわちトンネルSiO2膜の薄膜化は､

正負両ゲート極性のストレス誘起リーク電流の増加を招くため､フラッシュメモリのリー

ドデイスターブとデータリテンションの両特性が低下する原因となりうる｡しかし､ト

ンネルSiO2膜の薄膜化は今後のフラッシュメモリの高集積化と高性能化に必須の課題と

考えられている｡

これまで､F-N電子注入によって発生するストレス誘起リーク電流がSiO2膜のN20アニー

ルによって低減できることは指摘されてきた【15】｡本章では新たに､SiO2膜のN20アニー

ルが､正孔注入によって発生するストレス誘起リーク電流の抑制に対して有効であるこ

とを明らかにした｡この結果､バンド間トンネリングに起因するトンネルSiO2膜への正

孔注入によってリードデイスターブ特性とデータリテンション特性の低下が発生する場

合には､特性低下を抑制する手段として､トンネルSiO2膜のN20アニールが有望である

と考えられる｡またN20アニールはトンネルSiO2膜の薄膜化を可能とし､フラッシュメ

モリの高集積化と高性能化に大きく寄与するものと考えられる｡

5.6節 結言

正孔注入によって発生するストレス誘起リーク電流に対して､SiO2膜のN20アニール

が及ぼす効果について調べた｡その実験結果と結論を以下に記す｡

(1)siO2膜のN20アニールによって､正孔注入によって発生するストレス誘起電流を

正負両ゲート極性において低減できることを初めて見いだした｡

(2)正孔注入を行ったSiO2膜の高周波C-V特性において､N20アニールによる捕獲正孔

密度の変化は見いだせなかった｡ストレス誘起電流の低減の原因を明らかにするた
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めに､N20アニールによる中性電子トラップ密度の変化を明らかにすること､およ

びSiO2膜中に導入された窒素がストレス誘起電流の低減に対して果たす役割を明ら

かにすることが今後の研究課題と考える｡

(3)siO2膜のN20アニールによる正負両ゲート極性のストレス誘起リーク電流の低減

は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性とデータリテンション特性の低下

の抑制に対して有望であり､トンネルSiO2膜の薄膜化によるフラッシュメモリの高

集積化と高性能化を可能とすると考えられる｡
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第6章 Fowler-Nordheimトンネル電子注入時に現れる基板正孔電流の

SiO2膜厚と電界に対する依存性【34】

6.1節 はじめに

MOS(Metal-Oxide-Semiconductor)構造においてSiO2膜に電界を印加し続けると､経時

絶縁破壊(TimeDependentDielecbicBreakdown:以下ではTDDBと呼ぶ)が発生する｡

SiO2膜の絶縁破壊はMOSデバイスの信頼性にとって最も重要な問題の一つであり､この

ためその特性について多くの報告が行われてきた【1】｡絶縁破壊のメカニズムについては

近年多くの研究者によって､｢SiO2膜へ電界を印加した際にF-Nトンネル注入された電

子がMOS構造中で電子一正孔対を生成し､生成した正孔がSiO2の絶縁破壊を誘起する｣と

いう考えが支持されている【2]-[12]｡実際､MOS構造においてSiO2膜にF-N電子注入を行

うと､SiO2膜に正孔の摘獲による正電荷の蓄積が起こることは､多くの研究によって指

摘されている【13】-【17】｡本研究の第4章でも､F-N電子注入によってSiO2膜に正電荷が蓄

積され､ストレス誘起電流が発生すると考えられることを示してきた｡

ところでnチャネルMOSFETにおいては､チャネルからゲートSiO2膜にF-Nトンネル電

子注入を行なうと基板電流が現われることが知られている｡この基板電流は､ゲート

SiO2膜が45Å以上の場合には､SiO2膜からシリコン基板に放出された正孔によるものと

考えられている｡Cben等は､基板正孔電流を時間積分することによってSiO2膜が絶縁破

壊するまでに基板に流れた正孔の電荷量を求め､SiO2膜への印加電界に拘わらず正孔電

荷量が一定値に達した時に絶縁破壊が発生することを見出した[9】｡このため基板正孔電

流は､nチャネルMOSFETのゲートSiO2膜のTDDBと関係する重要な物理量と考えられる｡

その起源については従来､多くの研究者が検討を加えてきた【9】,[18】-【22】｡

近年の研究によると､245-957Åの膜厚範囲の比較的厚いSiO2膜を有するnチャネル
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MOS托Tにおいて約8MV/皿以上の高電界領域で現れる基板正孔電流は､｢トNトンネル

注入された電子がSiO2中で衝突電離を起こし､電子一正孔対を生成することによって生じ

た正孔がシリコン基板に流れ出る｣ことに起因すると考えられており､シミュレーショ

ンによって基板正孔電流のSiO2膜厚と電界に対する依存性が定量的に再現されている

【20]-【22]｡しかしながらWeinberg等は､70ÅのゲートSiO,膜を有するnチャネルMOSFET

の場合にも基板正孔電流は現れることを示し､この場合にはF-Nトンネル注入された電

子がSiO2中で得ることのできるエネルギーが､SiO2中で衝突電離を起こすには小さ過ぎ

ることから､衝突電離モデルによる説明は困難であることを指摘している【19】｡Cbenら

は､45Å以下のSiO2膜における基板正孔電流が､シリコン基板の価電子帯からSiO2の伝

導帯への電子のトンネリングの後に生じた正孔に起因することを示した【9】｡しかし､45

Å以上のSiO2膜の場合における基板正孔電流のメカニズムを説明することは困難であっ

た｡Weinberg,Fischettiとその共同研究者【13],【15],【18],【23]は､基板正孔電流の可能なメ

カニズムの一つとして､｢F-Nトンネル注入された電子がSiO2中の電界によって加速さ

れて高エネルギーとなって陽極に現れ､電子一正孔対を生成し､生成した高エネルギー

正孔の一部がSiO2に放出される｣という過程を提案した｡これに加えてFiscbe叫15】は､

高エネルギー電子によって陽極-SiO2界面近傍で励起された表面プラズモンによって陽極

での電子一正孔対の生成が起こると考えて､基板正孔電流のSiO2電界依存性を計算したが､

SiO2膜厚依存性を考慮しなかった｡基板正孔電流はSiO2膜厚と印加電界に強く依存する

【9】,【19]が､以上の様に45-245Åの膜厚範囲にあるSiO2膜に対し基板正孔電流のSiO2膜

厚と印加電界依存性の両者を説明した報告は無い｡それ放この膜厚範囲での基板正孔電

流のメカニズムを議論することは､いまだ興味深い課題である｡

ところでFischetti等の実験によると､種々の電極材料を用いたMOS構造において基板

からのホットエレクトロン注入を行うと､電極材料の仕事関数がMg,Al,血と大きくな

るにつれて基板-SiO2界面近傍に発生する正電荷が増加するという結果が得られている

【13】｡この実験結果は､電極の仕事関数が大きくなるとSiO2から電極に放出された電子

が電極中で失うエネルギーが大きくなり､生成する正孔のエネルギーが大きくなるため
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にSiO2への正孔注入が起こり易くなることに起因していると解釈できる｡すなわち

Weinberg,Fischetti等によって提案された陽極中での正孔生成と陽極からSiO2への正孔放

出のメカニズムを支持している｡

本章では､彼らの提案による正孔生成過程に加えて､生成した正孔のうち高エネルギー

の部分がSiO2へショットキー放出される過程を考慮したモデルを提案し､67､86､131

AのゲートSiO2膜を有するnチャネルMOSFETの基板正孔電流の､SiO2膜厚･SiO2電界依

存性を説明することを試みる｡この際､SiO2膜にF-N注入され陽極に放出された電子の

エネルギーが､陽極で生成する正孔の密度やエネルギーを決定するため【24],【25]､電子

のエネルギーのSiO2膜厚･SiO2電界依存性を知ることが重要である｡そのため､nチャネ

ルMOSFETとほぼ同一膜厚のゲートSiO2膜(69､87､130A)を有するpチャネル

MOSFETを用いてキャリヤー分離測定を行い､ゲート電極からSiO2中にF-N注入された

電子が陽極(シリコン基板)に放出される時のエネルギーを実験結果から見積もる｡こ

のエネルギーとnチャネルMOS柁Tのポリシリコン電極中で生成する正孔のエネルギー

分布との関係を仮定することで､SiO2一電極界面のエネルギー障壁に打ち勝ってSiO2中に

ショットキー放出される正孔の密度を決定し､基板正孔電流の測定結果との比較を行う｡

6.2節 試料作成

基板正孔電流を測定するために､8･5-11･5Qcmの抵抗率のp型(100)シリコン基板の表

面に､nチャネルMOSFETを形成した○また､同一規格の基板にnウエルを形成し､nウ

エル領域の表面にはpチャネルMOSF訂を形成したonチャネル･pチャネルの両方の

MOS陀TのゲートSiO2膜は､820℃のパイロジェニツク酸化法を用いて同時に形成した｡

引き続いてリンドープトポリシリコンを堆積してゲート電極を形成した｡リンドープト

ポリシリコンの膜厚は2000Åであり､リン濃度は5-7xlO刀cm-3であった｡nチャネル

MOSFETのソースドレイン形成に対してはAs十を､PチャネルMOSFETに対してはB+を注
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入した後､900℃で20分の熱処理を加えた｡アルミニウム配線を形成したのち､450℃の

水素雰囲気中でのアニールを行った｡

ゲートSiO,膜の膜厚㌦はSiO2の比誘電率を3.85と仮定して､MOSFETと同時に形成した

MOSキャパシタの容量から決定した｡nチャネルMOSFETに対しては67､86､131Åのゲー

トSiO2膜が得られ､PチャネルMOSFETに対しては69､87､130ÅのゲートSiO2膜が得ら

れた｡これら両者のSiO2膜厚は極めて近い値である｡nチャネルMOSFETのゲート面積は

8.1xlO~3血~2であり､pチャネルMOS陀Tのゲート面積は1.OxlO~4血2である｡

6.3節 nチャネルMOSFETの基板正孔電流のモデル

図6-1に示すように､nチャネルMOS耶のソースドレインと基板を接地し正ゲート

バイアスを印加すると､基板表面の反転層からゲートSiO2膜への電子のトNトンネリン

グに起因するチャネル電流Ⅰ｡｡hが観測される｡同時にp型シリコン基板に基板正孔電流

Ip封血が現われる｡図6-2は67､86､131ÅのゲートSiO2膜の場合のチャネル電流密度J叫Ch

と基板正孔電流密度Jp,S.bのSiO2電界依存性である｡ここでSiO2電界E胱は､SiO2膜の両端の

電位差Ⅵxから(6-1)式で与えられる｡

E｡X=Ⅳg-Ⅴ円-2¢B)/t｡X･(6-1)

(6-1)式において㌔はゲート電極への印加電圧､㌦はフラットバンド電圧､2¢｡は表面反

転層の表面ポテンシャルである｡3種類のSiO2膜に対して､チャネル電流密度Jn,｡bはほぼ

同様の特性を示すが､基板正孔電流密度Jp,StbはSiO2膜厚が薄くなるにつれて小さくなる｡

基板正孔電流密度とチャネル電流密度の比Jp,S｡b/J｡Chの電圧VaとSiO2電界㌔に対するプロツ
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図6-1基板正孔電流を測定するために形成したnチャネルMOSFET｡nチャネル

MOSFETのソースドレインと基板を接地し正ゲートバイアスを印加すると､基板

表面の反転層からゲートSiO2膜への電子のF-Nトンネリングに起因するチャネル

電軋▼Chが観測される｡同時にp型シリコン基板に基板正孔電流Ip,S｡bが現われる｡
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図6-2 67､86､131AのゲートSiO,膜の場合のチャネル電流密度Jn,e｡と基板正孔

電流密度J｡,S｡bのSiO2電界依存性｡
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トを図6-3と図6-4に示す｡J｡,S｡b/Jn,ChがSiO2膜厚･電圧℃x･電界転xの関数であることが

わかる｡これらの結果はWeintxrg等によって示された結果と同様の特性を示している

【19】｡

ここで､基板正孔電流のSiO2膜厚Lと電界E仇に対する依存性を説明するために､図6

-5に示す､以下の(1)～(5)の過程からなるモデルを考える｡

(1)まず､nチャネルMOS円汀の表面反転層からSiO2膜の伝導帯へF-Nトンネリングに

よって電子が注入される｡

(2)siO2膜の伝導帯において､電子は電界によって加速され運動エネルギーを得ると

同時に､SiO2のフォノンによる散乱によってそのエネルギーの一部を失う【20]-[22],

【25】-[27】｡

(3)電子はSiO2膜の伝導帯においてホットになり､陽極(ポリシリコン電極)に放出

される【20】-【22],【25】-【29]｡

(4)ホットになった電子はポリシリコン電極中で､衝突電離､フォノン放出､プラズ

モン生成などによりエネルギーを失い､同時に電子正孔対が生成する【13】,【15】,【18]｡

すなわち､ポリシリコン電極に放出された電子のエネルギーの一部が生成した電子

一正孔対に与えられる｡

(5)この時､SiO2-ポリシリコン電極界面のエネルギー障壁を越えるのに十分なエネル

ギーを持って生成した正孔が､SiO2膜の価電子帯にショットキー放出され､シリコ

ン基板へ達し基板正孔電流となる｡

以上のモデルにおいて基板正孔電流の起源は､ポリシリコン電極に放出された高エネ

ルギー電子によって形成された正孔の一部がSiO2膜へショットキー放出されるためと考

えた｡すなわち､ポリシリコン電極中で生成する正孔のうち､そのエネルギー分布にお

いて高エネルギー部分を形成する正孔の一部がSiO2膜へ放出される｡この場合正孔の

SiO2膜への放出確率は､生成した正孔のエネルギーと､SiO2-ポリシリコン電極界面の正

孔に対するエネルギー障壁の高さの関数と考えられる｡しかし今､生成した正孔のエネ
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図6-5 nチャネルMOSFETにおけるゲートSiO2膜への正孔注入のモデルを表すバ

ンド模式図｡このモデルは以下の(1)～(5)の過程からなり､基板正孔電流

はポリシリコン電極に放出された高エネルギー電子によって形成された正孔の

SiO2膜への熱放出に起因すると考える｡(1)nチャネルMOSFETの表面反転層

からSiO2膜の伝導帯へF-Nトンネリングによって電子が注入される｡(2)siO2

膜の伝導帯において､電子は電界によって加速され運動エネルギーを得ると同時

に､SiO2のフォノンによる散乱によってそのエネルギーの一部を失う

【20】-【22】,【25】-【27】｡(3)電子はSiO2膜の伝導帯においてホットになり､陽極

(ポリシリコン電極)に放出される【20】-【22】,【25】-【29】｡(4)ホットになった電

子はポリシリコン電極中で､衝突電離､フォノン放出､プラズモン生成などによ

りエネルギーを失い､同時に電子一正孔対が生成する【13】,【15】,【18】｡すなわち､ポ

リシリコン電極に放出された電子のエネルギーの一部が生成した電子一正孔対に

与えられる｡(5)この時､SiO2-ポリシリコン電極界面のエネルギー障壁を越

えるのに十分なエネルギーを持って生成した正孔が､SiO2膜の価電子帯にショッ

トキー放出され､シリコン基板へ達し基板正孔電流となる｡
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ルギ一分布に関する知見を有していない｡そこでここでは､生成した正孔のエネルギー

分布がMaxwell分布関数で表され､その分布が実効エネルギーWhgで特徴づけられると仮

定する｡このとき定常状態では基板正孔電流密度は次のように表される｡(導出は

Appendix6Aを参照｡)

Jp,Sub=q･ns )1′2eヰ竃)(6-2)
ここでnsは生成した正孔のSiO2-ポリシリコン界面における密度であり､qは素電荷､吼*

は正孔の有効質量､◎hはSiO2一ポリシリコン界面の正孔に対するエネルギー障壁高さであ

る｡鏡像力を考慮するとショットキー効果によりSiO2-ポリシリコン界面のエネルギー障

壁高さは､

q◎b=q◎b-β･Eoxl′2 (6-3)

と書くことができる｡ここでSiO,-ポリシリコン界面障壁高さq◎bはSiO,-Si界面と同様に

4･7Ⅳであるとした｡βは次式で表される｡

β=(q3/血E｡E｡X)1′2 (6-4)

ここでちは真空の誘電率であり､㌔xはSiO2の比誘電率である｡

さて､シリコン中に放出された高エネルギー電子による電子一正孔対の生成に関しては､

PチャネルMOSFETにおけるキャリヤー分離法を用いて幾つかの研究が成されている

[24]-[26],[29],【30]｡図6-6に示すように､PチャネルMOSFETのソースドレインと基板

(またはnウエル)を接地し負ゲートバイアスを印加すると､ゲート電極からSiO2中に

F-Nトンネル注入された電子はSiO2中の電界によって加速され､ホットになった電子が

シリコン基板に放出される｡この時､シリコン基板に放出される電子のエネルギーが高
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いほど､電子によってシリコン基板中で生成する電子一正孔対の数が大きい｡ここで､

放出された一個の電子に対して生成した電子一正孔対の数の平均を量子効率γと呼ぶ｡シ

リコン基板中で生成した正孔はチャネルからソースドレインに流れ､チャネル電流とし

て観測される｡SiO2からシリコン基板に放出された電子と､シリコン基板中で生成した

電子とは基板電流を形成する｡チャネル電流と基板電流を測定することで量子効率γを

求めることができ､γからシリコン基板に放出された電子の平均エネルギーを見積もる

ことができる【25],[26],【29]｡今､PチャネルMOSFETとnチャネルMOSFETのゲートSiO2膜

厚が等しく､またこの両者のゲートSiO2膜中の電界が等しいとき､｢PチャネルMOSFET

において負ゲートバイアスを印加したときにシリコン基板に放出される電子の平均エネ

ルギーは､nチャネルMOSFErにおいて正ゲートバイアスを印加したときにポリシリコ

ン電極に放出される電子の平均エネルギーW印と等しい｡｣と仮定する｡この仮定を用

いることでpチャネルMOSFETにおけるキャリヤー分離測定の実験から､nチャネル

MOSFETのポリシリコン電極に放出される電子の平均エネルギーを得ることが出来る｡

次に､SiO2からポリシリコン電極に放出された電子による電子一正孔対生成過程が､従

来シリコン中で考えられてきた電子一正孔対生成過程に従うと仮定する｡即ち電子一正孔

対生成過程においては､単結晶シリコンとポリシリコンの間の違いは無視できるとする｡

図6-5に示したように､SiO2からポリシリコン電極に放出された電子(1次粒子)は､

電子一正孔対の生成またはフォノンの放出によって有していたエネルギーの一部を失う｡

生成した電子と正孔､及び散乱された1次粒子を2次粒子と呼ぶとき､これら2次粒子

のエネルギーがあるしきい値よりも小さくなったとき､新たな電子一正孔対生成の確率

は0となる[31】-【33】｡2次粒子がしきい値よりも大きなエネルギーを有するとき､2次

粒子は電子一正孔対生成の確率を有する｡前述したように､一個の1次粒子に起因して

生成した電子一正孔対の数の平均を量子効率と呼ぶ｡ポリシリコン中での一つの電子一正

孔対の生成には､シリコンの禁制帯幅に相当するエネルギー(1.12eV)が必要である｡

故に､1次粒子のエネルギーから1.12Ⅳを差し引いた値が､3つの2次粒子(生成した

電子と正孔､そして散乱された1次粒子)に分配される｡Kaneはシリコンに放出された
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電子が幾つかの水準の初期エネルギーを有する場合について､生成した2次粒子のエネ

ルギー分布を計算している【31】｡彼の計算結果に於て､2次粒子のエネルギー分布から

得られる平均エネルギーは電子の初期エネルギーの数分の一(1/3～1/5程度)になって

いる｡

さて､引き続く電子一正孔対生成に於ても､2次粒子のエネルギーから1.12eVを差し

引いた値が､次に形成される3つの3次粒子(生成した電子と正孔､そして散乱された

2次粒子)に分配される｡正孔のエネルギーに着目すると､2次粒子の正孔が有する平

均エネルギーは3次粒子としての正孔(電子正孔対生成によって散乱した後の2次正

孔や2次粒子によって生成した正孔)の平均エネルギーに比べて大きく､生成した正孔

のエネルギー分布の高エネルギーの部分は､2次粒子の正孔に支配されていると考えら

れる｡

前述したように2次粒子としての正孔は､1次粒子の電子のエネルギーから1.12eVを

差し引いた値の一部を受け取る｡今､2次粒子の正孔が受け取るエネルギーが､1次粒

子の電子のエネルギーから1.12Ⅳを差し引いた値と比例関係にあると仮定する｡さらに

近似的に､正孔のエネルギー分布の高エネルギーの部分に対し､2次粒子の正孔の寄与

だけを考える｡生成した正孔全体のエネルギー分布は､2次粒子の正孔のエネルギー分

布に強く影響されると考えられる｡そして､2次粒子の正孔のエネルギー分布が反映さ

れるように正孔の平均エネルギー¶gを以下のように置くことにする○

Whg=C(We｡-Ega｡) (6-5)

ここで㌔叩はシリコンの禁制帯幅に相当するエネルギー(1.12eV)である｡Cはフィッ

ティングパラメーターであり､1次粒子の電子のエネルギーから1.12Ⅳを差し引いた備

に対し､2次粒子の正孔が受け取るエネルギーの割合に依存している01次粒子(SiO2

からポリシリコン電極に放出された電子)の平均エネルギーWepは､6･4節においてp

チャネルMOS托Tを用いたキャリヤー分離法によって決定する｡係数Cは定数と仮定し､
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6.5節において実験結果とのフィッティングによって決定する｡

さて､ポリシリコン電極に放出された高エネルギー電子によって生成した正孔は､ポ

リシリコン電極中の電子と再結合することで消滅する｡この正孔の生成消滅過程は､量

子効率γを用いて次式によって表される｡

dNh γ･Jn,Ch Nh-NhO

dt q てp
(6-6)

ここでNbはポリシリコン電極の単位面積当たりの正孔密度､N旭は熱平衡状態における

正孔面密度であり､てpはポリシリコン電極中の正孔のライフタイムである｡定常状態を

考えると､dNJdt=0であるので､

Nh-NbO=
てp･γ･Jn,Ch

(6-7)

が得られる｡

SiO2膜からポリシリコン電極へ高エネルギー電子が注入され､SiO2-ポリシリコン界面

近傍で電子正孔対が生成する場合を考える｡SiO2-ポリシリコン界面をx=0と置き､ポリ

シリコン電極内部方向をx軸の正方向にとる｡SiO2-ポリシリコン界面近傍で生成した正

孔は､ポリシリコン電極内部方向に拡散すると同時に電子との再結合を起こす｡正孔の

生成がSiO2-ポリシリコン界面において起こっていると近似でき､正孔の拡散距離がポ

リシリコン電極厚さに比べて小さいとき､定常状態でのポリシリコン電極内での正孔の

空間分布は境界条件(6-9)式のもとで(6-8)式を満たす｡

警=0=-2苧･D｡碧(6-8)

上d(pよX)-Pno)dx=Nh-NhO
(6-9)
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ここでp｡(x)は位置Ⅹにおける単位体積当たりの正孔密度､p鵬は熱平衡状態における正孔

体積密度であり(p｡(0)=p鵬=定数)､qは正孔のポリシリコン中での実効拡散定数､dは

ポリシリコン電極厚さである｡(6-8)式の解は､

pn`x'~pnO=叶●e璃(6-10)

となり､ここで㌔はポリシリコン中での正孔の拡散距離であり､k√恥と定義されて

いる｡(6-7)式と(6-10)式から､生成した正孔のSiO2-ポリシリコン界面における密度は

(6-11)式によって与えられる｡

ns=Pn(0)-Pno=
てp･γ･Jn,Ch._ ｣

qLpl-eX恨(6-11)

式(6-3),(6-5),(6-11)を用いて､基板正孔電流密度を与える(6-2)式は以下のように書き

直される｡

Jp,Sub=A･γJn,Ch･
C(Wep-EgaJ
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6.4節 SiO2膜から陽極へ注入された電子のエネルギーの決定

本節において､nチャネルMOSFETの表面反転層からSiO2膜の伝導帯へF-Nトンネリン

グによって注入された電子が､SiO2膜からポリシリコン電極に放出されるときに有して

いる平均エネルギーを見積もる｡

N(100)Si

図6-6 pチャネルMOSFETにおいて､ゲート電極からSiO2中にF-Nトンネル注入

された電子はSiO沖の電界によって加速され､ホットになった電子がシリコン基

板に放出される｡シリコン基板に放出された電子はシリコン基板中で電子一正孔

対を生成する【17】【21】｡生成した電子一正孔対は基板中の電位によって分離され､

生成した正孔は基板表面に集まり､チャネル電流としてソースドレインから流れ

出る｡シリコン基板中で生成した電子とSiO2からシリコン基板に放出された電子

は､基板電流を形成する｡

まず､図6-6に示すpチャネルMOSFETにおいて､ゲート電極からSiO2中にF-Nトンネ

ル注入された電子はSiO2中の電界によって加速され､ホットになった電子がシリコン基
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板に放出される【20]-【22],【2外【29]｡シリコン基板に放出された電子はフォノンの放出や

インパクトイオン化などによってそのエネルギーの一部を失い､シリコン基板中に電子

一正孔対を生成する【2叶[26】,[29】,【31】-【33]｡生成した電子一正孔対は基板中の電位によっ

て分離され､生成した正孔は基板表面に集まり､チャネル電流Ip,｡hとしてソースドレイ

ンから流れ出る[24】-【26】,[29】｡シリコン基板中で生成した電子とSiO2からシリコン基板

に放出された電子は､基板電流Ⅰ両を形成する｡シリコン基板に放出される電子の量子

効率γは､I,,｡hとIn,S｡bから次式で与えられる【24]｡(Appendix6Bを参照｡)

γ=

Ip,Ch

In,Sub-Ip,Ch (6-14)

図6-7(a)は求めた量子効率γの電圧Ⅵxに対するプロットであり､図6-7(b)はSiO2電界

㌔に対するプロットである｡測定に用いたSiO2膜厚は､前節の図6-3､図6-4におい

て使用したnチャネルMOSFETのゲートSiO2膜厚にほぼ等しい｡Changと共同研究者【24]､

DiMariaと共同研究者[25]､及びAligと共同研究者[33]による検討結果を用いて､量子効率

γからシリコン基板に放出された電子の平均エネルギーW卸gを得ることができる｡

(Appendix6Cを参照｡)図6-7の量子効率γから求めた電子の平均エネルギーW喝を､

SiO2電界㌔Ⅹの関数として図6-8に示す｡

前節において､nチャネルMOSFETとpチャネルMOSFETのゲートSiO2膜厚が等しく､

またこの両者のゲートSiO2膜中の電界が等しいとき､｢PチャネルMOSFETにおいて負ゲー

トバイアスを印加したときにシリコン基板に放出される電子の平均エネルギーの値W飢雪

が､nチャネルMOSFETにおいて正ゲートバイアスを印加したときにポリシリコン電極

に放出される電子の平均エネルギーの値W印と等しい｣と仮定した｡この仮定に基づく

と､nチャネルMOSFETのSiO,膜へF-Nトンネリングによって注入された電子がポリシリ

コン電極に放出されるときに有している平均エネルギーWepは､図6-8のWⅣgによって

与えられる｡また､SiO2からポリシリコン電極に放出された電子による電子一正孔対生成
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図6-7(a)量子効率γの電圧V｡Xに対するプロットと､O))量子効率γのSiO2電界E｡Xに

対するプロット｡測定に用いたSiO2膜厚は､前節の図6-3､図6-4において使

用したnチャネルMOSFETのゲートSiO2膜厚にほぼ等しい｡
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図6-8 pチャネルMOSFETにおいて負ゲートバイアスを印加したときに､ゲート
電極からSiO2膜にF-N注入され､シリコン基板に放出された電子の平均エネルギー

Wavg｡図6-7の量子効率γから求めた｡(AppendixCを参照｡)

過程において､単結晶シリコンとポリシリコンの間の違いは無視できるとした｡それゆ

え､nチャネルMOS円汀においてポリシリコン電極に放出された電子の量子効率γは図6

-7によって与えられる｡

6.5節 基板正孔電流の計算

図6-8における平均エネルギーW訓gと図6-7(b)の量子効率γを用いて､(6-12)式から

J｡,S血≠｡bを計算した結果を図6-9の中の実線によって表す｡ここでJ｡,S止/J｡｡bの計算値は実

測値とのフィティングによって得られ､一組のフィッティングパラメーター､A=0.0018

sec/mとC=0.055､を使用している｡図6-9には同時に､nチャネルMOSFETにおける
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Jp,S血/J.LChの実測値もプロットしている｡この実測値は図6-4(b)において示したデータを

再プロットしたものである｡J払S止/J｡｡bの計算値は､SiO2膜厚の薄膜化と電界㌔の減少に

ともなって減少しており､実測値の特性を良く再現している｡一組のフィッティングパ

ラメーターを用いて､67,86,131Åの3種類の膜厚に対して実測と計算の間の良い一致

が得られた｡

阜
u
｢
､
q
⊃
S
丘
｢

6 8 10 12 14 16

ElectricField,Eox(MV/cm)

図6-9 電子の平均エネルギーW斜唱と量子効率γを用いて､(6-12)式からJ画仇｡hを

計算した結果を実線によって表す｡同時に､図6-4(b)において示したnチャネル

MOSFETにおけるJ,,SJJn.chの実測値もプロットしている○

本章では､nチャネルMOSFFにおける基板正孔電流のSiO,膜厚とSiO2電界に対する依

存性を説明できるモデルを検討してきた｡F-N電子注入ストレスを加えたときのSiO2膜

の劣化や絶縁破壊の原因が､同時に注入される正孔にあると考えるとき､SiO2膜を流れ

る正孔を定量的に予測することは､SiO2膜の劣化の程度や絶縁破壊寿命を予測するため
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に極めて重要である｡Chenらの報告によると､SiO2膜への印加電界にかかわらず､SiO2

膜を流れる正孔の電荷量がある一定値に達した時に絶縁破壊が発生する[9】｡この正孔電

荷量を基板正孔電流密度で割ることによって､SiO2膜の絶縁破壊寿命を求めることがで

きる｡本章で提案した方法を用いると､量子効率γを知ることによって基板正孔電流密

度を電界の関数として与えることが可能なので､SiO2膜の絶縁破壊寿命の予測に応用が

可能である｡

6.6節 結言

nチャネルMOSFETにおける基板正孔電流の､SiO2膜厚とSiO2電界に対する依存性を説

明できる以下のモデルを提案した｡｢SiO2膜にトN注入され陽極に放出された電子によっ

て電子一正孔対が生成し､この正孔のエネルギーが近似的にMaxwe11分布に従い､そのう

ちSiO2一電極界面のエネルギー障壁に打ち勝ってSiO2中にショットキー放出される高エネ

ルギーの正孔が､nチャネルMOSFETの基板正孔電流を構成する｡｣

67､86､131ÅのゲートSiO2膜を有するnチャネルMOSFETと､ほぼ同一膜厚のゲート

SiO,膜(69､87､130A)を有するpチャネルMOSFETを用意し､キャリヤー分離法を用

いて､ゲート電極からSiO2中にトNトンネル注入されホットになった電子がシリコン基

板に放出される時の平均エネルギーを得た｡この平均エネルギーが､nチャネル

MOSFETにおいてシリコン基板からSiO2中にF-Nトンネル注入されポリシリコン電極に

放出される電子の平均エネルギーと等しい､と仮定した｡ポリシリコン電極に放出され

る電子の平均エネルギーと､ポリシリコン電極中で生成する正孔のエネルギー分布との

関係を仮定することで､SiO2-ポリシリコン界面のエネルギー障壁に打ち勝ってSiO2中に

ショットキー放出される正孔の密度を計算した｡この計算が､一組のフィッティングパ

ラメーターを用いて､基板正孔電流のSiO2膜厚とSiO,電界に対する依存性を良く再現す

ることを示した｡
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Appendix6A(6-2)式の導出

Maxwell分布においては､質量mの粒子の運動量の成分をpx,Py,Pzとすると､X方向の

運動量成分の確率分布は､

dwpx=

印し藍圭px(6-20)
の形をとる｡

siO2-ポリシリコン界面が油に垂直であるとする｡ポリシリコン電極中で生成した正

孔のうち､X方向の運動量pxが

蜜>諌q◎b(6-21)
であるような正孔だけがS瑚削こ放出されると仮定する｡ここで吼*は正孔の有効質量､

◎hはSiO2-ポリシリコン界面の正孔に対するエネルギー障壁高さである｡Pxとpx+dpxの間

の運動量をもった正孔による電流のx成分は､生成した正孔のSiO2-ポリシリコン界面で

の密度をnsとするとき､

dJx=qVxnsdwvx=阜pxnsdw｡xnlh
(6-22)

で表される｡全正孔電流を求めるには､(6-22)式をq◎hに対応した運動量の値pxcから∞
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まで積分すればよい｡すなわち､

pxdpx

一告nsmb

=-qns〔還〕喜･[exp〔-

=qns〔還〕喜exp〔墟
(6-23)

X方向の全正孔電流が基板正孔電流Jp,Subを与えると仮定し､(6-21)式を用いると

//しS
nq

二

buSp

TJ ＼】ノ也Wbg′しpXe

l
一
2

＼､

-
.一ノ

が得られる｡ここで灯三Whgと置いた｡

Appendix6B(6-14)式の導出

(6-24)

図6-6に示すように､PチャネルMOSFETのソースドレインと基板(またはnウエル)

を接地し負ゲートバイアスを印加すると､ゲート電極からSiO2中にF-Nトンネル注入さ

れた電子はSiO2中の電界によって加速され､ホットになった電子がシリコン基板に放出

される｡この時､放出される電子一個に対しシリコン基板中で生成する電子一正孔対の
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数の平均を､量子効率γと呼ぶ｡シリコン基板に放出される電子のエネルギーが高いほ

ど､量子効率γは大きくなる｡

シリコン基板中で生成した正孔はチャネルからソースドレインに流れ､チャネル電流

Ip,｡hとして観測される｡いまゲート電流をIgとするときチャネル電流Ip,Chは､

Ⅰ｡,｡b=γIg (6-25)

の関係を持つ｡

F-N注入されSiO2からシリコン基板に放出された電子と､シリコン基板中で生成した

電子とは基板電流In,S｡bを形成する｡よって基板電流In,S｡bは､

In,S｡b=(γ1)Ig

で表される｡

(6-25)､(6-26)式から(6-14)式が得られる｡

γ=

Ip,Cb

In,Sub-Ip,Ch

(6-26)

(6-14)

すなわちチャネル電流Ip,｡bと基板電流Ⅰ｡S血を測定することで､量子効率γを求めることが

できる[17】,【18】｡

Appendix6C 電子の平均エネルギーWavg

シリコン基板にエネルギーWの電子が放出されるとき､その電子によってシリコン基

板中で生成する電子一正孔対の数､すなわち量子効率γは､

γ(W)=〈乃〉=∑叩乃(W)
乃=0

(6-27)

で表される｡ここで島(W)はエネルギーEの電子がシリコン中で刀個の電子一正孔対を生成

する確率であり､ブラケット〈〉は平均値を意味する｡
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また､シリコン基板に放出される電子がエネルギー分布凡(W)を有するとき､量子効

率は以下の式で与えられる｡

〈γ(W)〉=
節(W)哨(W)抑
伽(W)Ⅳ

(6-28)

pチャネルMOSFETのキャリヤ分離測定から実際に測定される量子効率は､(6-28)式の

〈γ(W)〉である｡

Aligら【33]やChangら【24]が示した結果から､量子効率γが近似的に電子のエネルギーW

と比例していると仮定できるとすると､

吠W)=αW+あ;d,あは定数

と置くことができ､このとき

〈γ(W)〉=α〈W〉+あ=γ(〈W〉)

(6-29)

(6-30)

が得られる｡(6-29)式の近似が成り立つときには､(6-27),(6-30)式より

〈γ(W)〉=γ(〈W〉)=∑乃p〃(〈W〉)
乃=0

を得ることが出来る｡

(6-31)

Changら【24】は､(6-27)式と仙gら[33】の血明の計算結果を用いて量子効率専とエネルギー

Wの関係を求めた｡実験的に得られる量子効率〈γ(W)〉とChangらが計算した㌣Wの関係

から､シリコン基板に放出された電子の平均エネルギー〈W〉(=W卸g)を得ることが出来る｡
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第7章 シリコン酸化膜の経時絶縁破壊特性の面積依存性【6】,【7】

7.1節 はじめに

MOS(Metal-Oxide-Semiconductor)構造中のSiO2膜に対し高電界を加え続けると､つい

には経時絶縁破壊(TimeDependentmelectricBreakdown(TDDB))が誘起される｡一般に

SiO2膜のTDDBに起因するデバイスの故障は､瞬間故障率の時間変化から初期故障領域

と磨耗故障領域の二つの領域に大別される｡初期故障領域においては瞬間故障率が電界

印加時間の増加につれて減少し､磨耗故障領域においては瞬間故障率は電界印加時間の

増加につれて増加する｡情報の書き換えに際してトンネルSiO2膜に高電界を加えて電子

の輸送を行うフラッシュメモリのようなデバイスを市場に出荷するとき､トンネルSiO2

膜のTDD咽に起因する市場故障率を例えば1%以下のような低水準に抑制するためには､

瞬間故障率が急激に増加するような磨耗故障領域に至るまで情報の書き換えを繰り返す

ことは避けなければならない｡フラッシュメモリの情報の1回の書き換えに必要な電荷

の移動量は一定であるから､磨耗故障に至るまでにトンネルSiO2膜を通過することの出

来る電荷量(Charge-tO-Breakdown,QB｡)は情報の書き換え回数を制限する1つの要因と

なる｡

一方､フラッシュメモリの高集積化に伴い､1チップ当たりのトンネルSiO2膜の面積

が増加する｡これまで､TDDBの初期故障領域におけるSiO2膜の故障率の面積依存性に

ついては幾つかの報告がなされており､初期故障率はSiO2膜の面積の増加につれて増加

し､SiO2膜の面内に分布した欠陥に起因することが知られている[1】,【2]｡初期故障を誘

起する欠陥の密度は､金属不純物によるシリコン基板表面の汚染[3】･シリコン基板表面

の酸素濃度や炭素濃度【4】･ゲート電極にアルミニウムを用いた場合にはその膜厚【1】な

どに依存する｡摩耗故障領域における故障率の面積依存性については､SiO2膜の面積の
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増加につれて故障率が増加することが指摘されている【2】,[5】｡しかし摩耗故障の原因に

関する物理的な定説が確立されていか-ため､故障率の面積依存性に関しても十分に理

解されていないのが現状である｡

本章では､SiO,膜の摩耗故障領域におけるTDDB特性の面積依存性について着目し､

MOSキャパシタの面積を変化させた実験を行い､その結果について､摩耗故障領域の絶

縁破壊がSiO2膜面内一様に分布する局所的な欠陥で発生しているという考えに基づいた

検討を行う｡異なった面積のSiO2膜の故障分布関数と､膜厚が異なる2種類のSiO2膜の

故障分布関数についての解析を行い､欠陥の面密度の時間変化や膜厚依存性について議

論する｡

7.2節 試料作成

本実験では､比抵抗8.5～11.5ncmのp型(100)基板の表面にMOSキャパシタを形成した｡

LOCOS(ち些a19xidationof旦ilicon)法により4000Åの分離酸化膜を形成した後､ゲート

SiO2膜を､750℃のパイロジェニツク酸化法(町H2=1/1.8)により形成した｡膜厚は69

Åと87Åである｡ゲート電極は､リンドープトポリシリコンを減圧CVD法で堆積し､パ

ターニングすることによって形成した｡リンドープトポリシリコンの膜厚は約2000Åで

あり､リン濃度は6xlO刀血3である｡常圧CⅧ法で厚いボロンリンガラス膜(SiO2膜)

を堆積し8500Cのアニールを加えた後､コンタクトホールを開孔し､アルミニウム配線

を形成した｡その後､450℃の水素アニールを行った｡

図1に形成したMOSキャパシタの断面模式図を示す○ゲートSiO2膜の面積は10す､100

mm2の7種類である｡TDDB測定は､ゲートSiO2膜中の電界(E仇)が-12･5MⅥcmとなる

ようにゲート電極に電圧を加え､SiO2膜が絶縁破壊する時間(TB｡)を測定した｡試料数

は各面積について約60個である｡
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アルミニウム配線

SiO2膜

分離酸化膜

シリコン基板

図7-1測定に用いたMOSキャパシタの断面模式図

7.3節 実験結果と考察

ポリシリコン電極

ゲートSiO2膜

図7-2は､ゲートSiO2膜厚が69Åと87Åの場合の累積故障率と電圧印加時間の関係を

示したワイプルプロットである｡(ワイプルプロットについてはAppendix7Aを参照｡)

両方の膜厚の全ての面積のTDDB特性は､ワイプルプロット中で各々1つの直線にのる

ことが分かる｡これらの直線の傾きから得られるワイプル分布の形状パラメーターmは､

図7-2から分かるようにいずれの膜厚においても1より大きな値を示すことから､絶

縁破壊は磨耗故障モードで起こったことがわかる｡また､いずれの膜厚の場合もゲート

SiO2膜の面積が小さくなるにつれて絶縁破壊が早く起こることがわかる｡

ここで､摩耗故障領域のSiO2膜寿命を表わす量として累積故障率が50%に達した時間

を絶縁破壊寿命TB｡と定義する｡図7-3は､絶縁破壊寿命TB｡の面積依存性を示している｡

膜厚69Å､87Åともに､面積の増加につれて絶縁破壊寿命TB｡が単調に減少している○

また､測定面積の全範囲で､87ÅのSiO2膜に比べ69ÅのSiO2膜のTB｡が小さいことがわか

る｡

-130一



◆▲○×▲ロ

1

(
(
｣
･
L
)
u
一
｣
u
一

〇

1

2

‥‥‥｣～～∫…

×▲ロ○

○ ロ ▲ × ○ ▲ ◆

○ 【】 ▲ ×
◆▲ ◆

◆○ 【】 ▲ X ◆ ▲

○ ロ▲ X o▲ ◆

0100mm2

10-1mm2

▲10-2mm2

0-3mm2

0-4mm2

1

1

×

○

▲10-5mm2

◆灯6mm2

1000 110 100

Time(SeC)

(a)69Åの場合

◆▲
◆

×▲□○

(
(
｣
･
こ
u
エ
u
一

1

0酢≠約㌧鮮｡｡㍉｡.｡
2

2

2

2

2

2

2

m
m
m
m
m
m
m

O

1

2

3

4

5

6

●

-

-

-

-

■

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

0

ロ

▲

×

○

▲

◆

▲
◆

▲
◆○

○ ロ▲ X

O 【コ
▲

×

□○ ▲ ×

1000 1000010 100

Time(SeC)

(b)87Åの場合

(
星
空
⊃
ニ
丘
聖
焉
ち
∈
⊃
U

(
星
空
コ
ニ
圧
聖
焉
l
⊃
∈
コ
0

図7-2 ゲートSiO2膜厚が69Å(a)と87Å仲)の場合の､電圧印加時間と累積故障率

の関係のワイプルプロット｡SiO2電界は-12.5MV/cmである｡
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図7-3 絶縁破壊寿命TB｡(累積故障率が50射こ達した時間)の面積依存性｡膜厚

69Å､87Åともに､面積の増加につれて絶縁破壊寿命TB｡が単調に減少している｡

また､測定面積の全範囲で､87ÅのT｡,に比べ69ÅのTB,が小さくなっている○

図7_2の結果は言い換えると､同一の電圧印加時間においては､ゲートSiO2膜の面積

が大きくなるにつれて累積故障率が増加することを示している｡このようなSiO2膜の摩

耗故障領域におけるTDDB特性の面積依存性を解釈するために､絶縁破壊がSiO2膜面内

一様に分布する局所的な欠陥で発生していると考える｡また､その欠陥の面内分布は､

Poisson分布に従うと仮定する｡このとき累積故障率F(t)は､

1-F(t)=eXP(-S･D(t)) (7-1)

で表わされる｡ここでSはゲートSiO2膜面積であり､叩)は時間tまでに絶縁破壊を起こ

した欠陥の面密度である｡
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図7-410竜～100mm2の面積の累積故障率を､全て10Jmm2の面積における累積

故障率に変換した結果｡69Å､87Åの膜厚ともに､10竜､100mm2の7種類の面

積のキャパシタのデータがワイプルプロット上でそれぞれ一本の直線にのってい

る｡この結果から､10~6～100mm2の面積のSiO2膜の絶縁破壊が､同じ膜厚に対

しては同一のワイプル故障分布関数に従っていると考えられる｡

三｣⊃(一･｢))

さて今､ゲートSiO2膜面積がSlのキャパシタの累積故障率をFl､面積S2のキャパシタ

の累積故障率をF2とすると､(7-1)式より､

1-Fl(t)=exp(-Sl･D(t)) (7-2)

1-F2(t)=exp(-S2･D(t)) (7-3)

が得られる｡(7-2)､(7-3)式より

トFl(t)=(トF2(t))Sl′S2
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が得られる｡すなわち､欠陥が1つのPoisson分布に従うときには､ある面積のキャパシ

タの累積故障率が分かると､異なった面積での累積故障率を求めることができる｡(7-4)

式を用いて､図7-1の各面積の累積故障率を､全て10-6Ⅱ皿2の面積における累積故障率

に変換した結果を図7-4に示す｡69Å､87Åの膜厚ともに､10~6～100皿2の7種類の

面積のキャパシタのデータがワイプルプロット上でそれぞれ一本の直線にのっている｡

この結果から､10-6～100mm2の面積のSiO2膜の絶縁破壊が､同じ膜厚に対しては同一の

ワイプル故障分布関数に従っていると考えられる｡また､図7-4のワイプルプロット

の形状パラメーターmが69Å､87Åの場合で異なることから､膜厚が異なるSiO2膜は異

なった故障分布関数を有すると言える｡以上の結果を用いれば､ある面積のMOSキャパ

シタのSiO2膜の寿命を測定することによって､実際に製品化するデバイスのゲートSiO2

膜の面積に対応する磨耗故障寿命を､(7-4)式を用いて見積もることができる｡

次に､SiO2膜の絶縁破壊がシリコン基板面内一様に分布する局所的な欠陥で発生して

おり､その欠陥の面内分布はPoisson分布に従うという先の仮定のもとでは､累積故障率

F(t)は(7-1)式で表されるので､欠陥の面密度叫t)の時間変化は以下の式で与えられる｡

D(t)=-1n(1-F(t))/S (7-5)

また､時間tにおいてその瞬間に絶縁破壊を起こした欠陥の面密度D,(t)は､時間tまでに

絶縁破壊を起こした欠陥の面密度D(t)を時間tで微分することにより､以下の式で求める

ことができる｡

Dl(t)=dD(t)/dt (7-6)

図7-5は､(7-5),(7-6)式によって求めたD-(t)と電圧印加時間tの関係を示している｡69

Å､87Åの膜厚の場合にそれぞれ一本の直線にのっており､D-(t)は時間とともに増加し

ている｡D･(t)が時間とともに大きくなるということは､短い時間で絶縁破壊を起こす欠

陥の密度が小さく､長い時間で破壊を起こす欠陥の密度がより大きいことを示している｡
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また､実験を行った全ての時間において69ÅのSiO2膜は欠陥密度D-(t)が87Åの場合より

も大きく､グラフの傾きは小さくなっている｡それぞれの膜厚での欠陥密度D-(t)と時間t

の関係を最小自乗法を用いて求めると､

69ÅのSiO2膜に対して DT(t)=3.4xlO.3xt2･0(rrm.2)

87ÅのSiO2膜に対して D.(t)=3.8xlO.5xt2･5(mm~2)

が得られる｡
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図7-5 時間tにおいてその瞬間に絶縁破壊を起こした欠陥の面密度D･(t)と電圧印

加時間tの関係｡Dt(t)は時間とともに増加しており､短い時間で絶縁破壊を起こ

す欠陥の密度が小さく､長い時間で破壊を起こす欠陥の密度がより大きいことを

意味している｡また69ÅのSiO2膜は､実験を行った全ての時間での欠陥密度D･(t)

が87Åの場合よりも大きい｡
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先の仮定に基づけば､このような欠陥密度Dl(t)の時間依存性が､SiO,膜の磨耗故障領

域におけるTDDB特性を決定していると考えることができる｡図7-5の横軸は欠陥によっ

てSiO2膜が絶縁破壊するまでの時間を与えているが､この時間tが電圧印加に対する欠陥

の耐性を表している｡TDDB特性の面積依存性については､短時間で絶縁破壊に結びつ

く密度の小さい欠陥は大きい面積でないとSiO2膜に存在せず､絶縁破壊に長時間を有す

る密度の大きい欠陥は､小さい面積でもSiO2膜に存在するためと解釈できる｡よって､

面積が小さくなると絶縁破壊寿命が長くなる｡また､TDDB特性の膜厚依存性について

は､69ÅのSiO2膜は欠陥密度D･(t)が87Åの場合よりも大きく､このため69ÅのSiO2膜は

87Åの場合に比べてより短時間で絶縁破壊に結びつく欠陥を含むことになi)､69Åの

SiO2膜の絶縁破壊寿命が短くなる○

密度D･(t)を有する欠陥の物理的な描像はこれまでのところ明らかにはなっていない｡

局所的にSiO2膜が薄くなった領域や､トラップが空間的に局在化した領域の存在が可能

性として考えられるが､ここで仮定した欠陥の物理化学的な構造の解明は､今後の課題

である｡

次に図7_6(a)と(b)は69Å､87Åの各膜厚において､10~6～100Ⅲ皿2の面積の

SiO2膜に-12･5MV/cmの電界を加えたときにSiO2膜が破壊するまでに流れたゲート電流

仕G)の時間変化を示している○電界印加初期のゲート電流は､Fowler-Nordheim(F-N)

トンネル電流によるものであり､面積に比例した電流が流れている｡電界印加時間の経

過とともに全ての条件のゲート電流Ⅰ｡が減少しており､このゲート電流の減少は､電子

のF-Nトンネル注入によりSiO2膜に電子が捕獲され､陰極側のSiO2膜電界が低下したこと

によってトンネル電流が減少したためと考えられる｡また､電界印加時間の経過にとも

なうゲート電流IGの減少が､87Åの場合に69Åと比較して大きく､この傾向は面積が小

さくTBDが長い場合に顕著である○ここで､絶縁破壊に至るまでに流すことのできた給

電荷量QBDをゲート電流IGの時間積分によって求めると､QBDとSiO2膜面積の関係は図7

_7のようになる｡69Å､87Åともに面積が大きくなるにつれてQB｡が減少している｡ま

た図7-3で示したように､絶縁破壊寿命TBDは100rrrm～10-6rrm2の全面積において87Åよ
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図7-6 69Å､87Åの各膜厚において､10-6～100mm2の面積のSiO2膜に-12.5

MⅥcmの電界を加えたときのゲート電流(k)の時間変化｡
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図7-7 絶縁破壊に至るまでに流すことの出来た給電荷量qB｡とSiO2膜面積の関係｡

69Å､87Åともに面積が大きくなるにつれてqB｡が減少している｡また図7-3で

示したように､絶縁破壊寿命TB｡は100mm～106mm2の全面積において87Åより69

Åの方が小さい値を示したのに対し､QB｡は10~4mm2より小さい面積では69Åの

方が87Åより大きな値となっている｡

り69Åの方が小さい値を示したのに対し､亀｡は10~4m2より小さい面積では69Åの方が

87Åより大きな値となっている｡この結果は､図7-6(a)と(b)において示した時

間の経過にともなうゲート電流Ⅰ｡の減少が､87Åの場合に69Åと比較して大きいことに

起因している｡つまり､電界印加時間が長くなるにつれてゲート電流Ⅰ｡が小さくなるた

め､通過電荷量QB｡は寿命TB｡の増加ほどには大きくならず､87ÅのSiO,膜の時間の長い

領域でのIGの減少が顕著であるため､TB｡の長い小面積の領域でのQB｡が69Åのものと逆

転してしまったのである｡

第1章において述べたように､フラッシュメモリにおいては磨耗故障に至るまでにト

ンネルSiO2膜を通過することの出来る電荷量Qmが書き換え回数を制限する1つの要因で
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ある｡NOR型の16Mbitフラッシュメモリでは消去動作時にF-Nトンネリングによって電

子が通過するトンネルSiO2膜の面積は､1チップ当たり5xlO~2mm2程度と見積もられ､

この面積におけるQB｡は87Aの場合に約11Cycm.2､69Åの場合に約6C/cm-2とSiO2膜が厚

い場合にQB｡が大きくなる｡また､105回の書き換えを行う場合には7C/cm2以上のQB,が

必要と見積もられるが､69Åの場合にはこの値よりも亀｡が小さいため105回の書き換え

を行うことは困難と考えられる｡第3章の3.1節でも述べたように､今後のフラッシュ

メモリのメモリセルトランジスタの微細化につれてトンネルSiO2膜の薄膜化が要求され

るが､ここで示した結果はトンネルSiO2膜の薄膜化による屯｡の減少がフラッシュメモリ

の微細化を制限する可能性を示している｡このため､より亀｡の大きなトンネルSiO2膜の

形成技術を開発することが重要な課題と言える｡

7.4節 結言

SiO2膜の経時絶縁破壊(TDDB)特性のSiO,膜面積とSiO,膜厚に対する依存性を負ゲー

トバイアスの場合について調べ､以下の結果と結論を得た｡

(1)69Aと87ÅのSiO2膜において摩耗故障領域の絶縁破壊寿命TB｡に面積依存性があり､

面積の増加とともにTB｡が小さくなることを示した｡また､69Å､87Åともに面積が

大きくなるにつれて絶縁破壊に至るまでに流すことのできる給電荷量亀｡が減少する

ことを明らかにした｡

(2)測定面積の全範囲(10-6～100mm2)で､87AのSiO2膜に比べ69ÅのSiO2膜のTBD

が小さいことを示した｡また､亀｡は10~4Ⅲ皿2より小さい面積では69Åの方が87Åよ

り大きな値となった｡この結果は､SiO2膜の電子捕獲により時間の経過にともなう

ゲート電流Ⅰ｡の減少が起こり､この減少が87Åの場合に69Åと比較して大きいこと

に起因している｡

(3)絶縁破壊がSiO2膜面内にPoisson分布する局所的な欠陥で発生すると考え､10-6～
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100mm2の面積のSiO2膜の絶縁破壊が､同じ膜厚に対しては同一のワイプル故障分布

関数に従うことを示した｡また､膜厚が異なるSiO2膜は異なった故障分布関数を有

することを示した｡

(4)時間tにおいてその瞬間に絶縁破壊を起こす欠陥の面密度D-(t)は､電圧印加時間と

ともに増加することを示した｡TDDB特性の面積依存性については､短時間で絶縁

破壊に結びつく密度の小さい欠陥は大きい面積でないとSiO2膜に存在せず､絶縁破

壊に長時間を有する密度の大きい欠陥は､小さい面積でもSiO2膜に存在するためと

解釈できる｡

(5)実験を行った全ての時間に於いて69ÅのSiO2膜は欠陥密度D,(t)が87Åの場合より

も大きい｡このため69ÅのSiO2膜は87Åの場合に比べてより短い時間で絶縁破壊を

起こす欠陥を含むことになり､このため69ÅのSiO2膜の絶縁破壊寿命が短くなると

解釈できる｡

16MbitのフラッシュメモリのトンネルSiO2膜の1チップ当たりの面積は､SiO2膜の薄

膜化により亀Dが減少する領域にある○この他Dの減少がフラッシュメモリの微細化を制

限する可能性を指摘した｡このため､よりQ｡の大きなトンネルSiO2膜の形成技術を開発

することが重要な課題である｡
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Appendix7A ワイプルプロット

n個の試料を同時に動作耐久試験にかけた時､時間tに満足に働いている試料をn(t)とし､

いわゆる残存率n(t)/nを求めると､これが試料から推定された信頼度R(t)になる｡ここで､

個々の試料が時間tまでに故障する確率(故障分布関数)はF(t)=l-R(t)で､【n-n(t)】/nで推

定される｡単位時間にどれくらい故障していくかという割合は､

轍)=dF(t)/dt=-dR(t)/dt (7-9)

であり､故障確率密度関数と呼ばれる｡瞬間故障率九州は耳t)をその時点で満足に動作し

ている信頼度R(t)で割った形で与えられる｡

っ′ハ●f(t)
dR(t)/dt

A(t)=三共=-
､′

R(t) R(t)

(7-10)式を積分して､t=0でR(t)=1とおくと､

(7-10)

R(t)=eXP[一腑dt]=eXP[-¢(t)】(7-11)
となる｡

n個の試料が時間tまでに全く故障しない確率は､

【1-F(t)r=R(t)n=eXP卜no(t)】(7-12)

と与えられる｡

そしてある時間らまで故障が起こらず､㌔を過ぎると時間とともに累積故障数が増加し
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てゆくという経験事実を表現するために､¢(t)が持つべき性質として

¢(t)=0;0<t≦ら

¢(t)≧0,d¢(t)/dt≧0;t｡<t

を満たすことが必要と考え､このような関数形として､

¢(t)=0;0<t≦ち

¢(t)= ;ち<t

F(t)=1-eXPト¢(t)】=1-eXP

を選び､

(7-13)

(7-14)

(7-15)

とした時､これをワイプルの故障分布関数という｡ここでmを形状パラメーター､らを

位置のパラメーター､kを尺度のパラメーターという｡試験開始直後から既に故障の起

こる確率は0ではないと考えるならば､位置のパラメーターらは0である｡

故障確率密度関数町)は､

m(トt｡)m~)

で与えられる｡また､瞬間故障率人的は､

A(t)=豊
で与えられる｡ここで

m(t-t｡)m.1

(7-16)

(7-17)

m=1のとき､叫t)=1/k=一定 で指数分布となる｡

m>1のとき､叫t)は単調増加で磨耗故障モードを表す｡

m<1のとき､入(t)は単調減少で初期故障モードを表す｡
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位置のパラメーターら=0の場合について､信頼度関数R(t)は､

R(t)=eXp

となり､この式から､

柚(記拗(
=m玩(tト玩(k)

(7-18)

(7-19)

が得られる｡観測データの累積故障率F(t)がワイプル分布に従うとき､縦軸に血血(1/(ト

F(t)))を､横軸に時間tを対数目盛でとると傾きがmで与えられる直線で表される｡このよ

うなプロットをワイプルプロットという｡
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第8章 素子分離のための局所酸化によってシリコン基板に誘起される応

力の解析【22】~【24】

8.1節 はじめに

LOCOS(塾a19xidationof旦ilicon)法は､デバイスの微細化に対して極めて有用であ

りプロセスが簡便であることから､素子分離の方法としてバイポーラやMOSデバイスに

おいて広く用いられている【1]｡しかし､シリコン基板表面を局所的に酸化するために､

基板表面に強い応力が発生し､しばしばシリコン基板に転位などの結晶欠陥を生ずるこ

とが知られている[2]-【5]｡発生した結晶欠陥は､クー刀接合のリーク電流を増加させるなど

デバイス特性の劣化を引き起こす｡このような応力に起因した問題を解決するために､

LOCOS法によって形成する素子分離の構造とシリコン基板表面に誘起される応力の関係

を理解することが重要である｡しかし､シリコン基板表面の微細な素子分離構造の応力

分布を測定によって求めることは難しく､Ⅹ線Kossel法を用いたシリコン結晶の格子歪

みの測定例があるのみであった【6]｡このため従来は､シミュレーションにより応力解析

を行い､得られた計算結果をもとに現象を説明する方法が主として採られてきた【7】一[10】｡

ところで近年､微小部分からのラマン散乱を測定するための技術として顕微ラマン分

光技術が発展してきた[11】｡また従来､シリコン結晶に対する一軸性の応力や2次元応

力に比例して､光学フォノンの波数が変化することが知られている【12】-【14】｡そこで顕

微ラマン分光技術を応用し､素子分離構造を有するシリコン基板表面の微小部分におけ

るフォノンの波数シフトを観測することによって､従来は測定が困難であった微細な素

子分離構造の応力分布の解析が可能となると考えられる｡

本章では､素子分離構造を有するシリコン基板表面におけるフォノンの計測に､顕微

ラマン分光法を初めて適用し､応力分布の解析を試みた結果について論述する｡
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8.2節 実験方法

実験に用いる試料を作成するために､LOCOS法を用いて分離酸化膜を3.0-7.5E2cmのn

型(100)シリコン基板の表面に形成した｡そのプロセスフローを図8-1(a)～(d)を用いて

説明する｡

(a)まず図8-1(a)に示すように､300Åのパッド酸化膜を熱酸化法によって形成した後､

500Åのシリコン窒化膜を減圧m法によって堆積した｡

(b)次に図8-1(b)に示すように､シリコン窒化膜をフォトリソグラフィーとドライエッ

チングによってパターニングした後､レジストを除去し､

(C)図8-1(c)に示すように7800Åの分離酸化膜を､シリコン窒化膜をマスクとして950

℃のパイロジェニツク酸化法(PノH2=1/1.8)によって選択的に形成した｡

(d)その後､残っているシリコン窒化膜とパッド酸化膜をウェットエッチングによって

除去した(図8-1(d))｡分離酸化膜の最終的な膜厚は6800Åであった｡

図8-2(a)は試料の上面図であり､形成した活性領域は縦横Wドmの正方形である｡走

査型電子顕微鏡(ScarmingElectronMicroscope(SEM))による観察の結果､Wの値は

1.2～9.2llmであった｡試料の断面のSEM観察像を図8-2(b)に示す｡図8-2(b)の写真

におけるポリシリコン膜はSEM観察像を鮮明にするために堆積したものであって､顕微

ラマン分光測定用の試料には堆積されていない｡顕微ラマン分光測定は24.5℃において､

後方散乱の配置で行った｡実験に使用した顕微ラマン分光装置のブロックダイアグラム

を図8-3に示す｡ラマン散乱の励起光源としてA√レーザー(50mW､波長4880Å)を

使用し､レーザーは対物レンズを通してシリコン表面に集光した｡入射光と散乱光は

【110】軸(xt軸と定義する)に沿って偏光した｡入射光は直径0.8什mである｡ラマン散乱

の波数シフトにおける測定精度(3c)は±0.1cm~1である｡試料の移動はⅩ一Y可動ステー

ジによって行い､位置精度は±0.5匹mである｡応力を加えていない状態のシリコンのラ
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｣ 草籠抽貴誌

バーズピーク

図8-1LOCOS法による試料作成のフロー｡(a)パッド酸化膜を熱酸化法によって

形成した後､500Åのシリコン窒化膜を減圧CVD法によって堆積した｡(b)シリコ

ン窒化膜をフォトリソグラフィーとドライエッチングによってパターニングした

後､レジストを除去し､(C)7800Åの分離酸化膜を950℃のパイロジェニツク酸化

法によって選択的に形成した｡(d)その後､残っているシリコン窒化膜とパッド

酸化膜をウェットエッチングによって除去した｡分離酸化膜の最終的な膜厚は

6800Åであった｡
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団わ∴ご(a)試料の上面匝1寄掛横Wl川1(′)止万形の活性韻域を形成Lた 走査型電子

捌捉鏡(Sc皿ningE】ectro□Microsco一方(SEM.))による観察の結果､Wの値は1-2＼

り.2いmであった 佃試料の断面のSEM観察像 写真におけるポリシリコン瞑は

SEM観察像を鮮明に寸るために堆積Lたものてあって､踵徽ラマン分光測定用の

試料には堆積されていない
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図8-3 顕微ラマン分光システムのブロックダイアグラム

マンスペクトルの測定には､膜形成やパターニングを施していないシリコン基板を使用

した｡
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図8-4 LOCOS法で形成した分離酸化膜を有するシリコン基板表面における典型的

なラマンスペクトル｡ここでは､各スペクトルをピークでの信号強度で規格化して

いる｡(a)膜形成を行っていないシリコン基板からのラマンスペクトル｡(b)分離酸

化膜のバーズピーク先端から0.8けmの箇所の分離酸化膜下のシリコンからのラマン

スペクトルは､低波数側へシフトしており､このシフトはシリコンに引っ張り応力

が加わっていることに対応している〇(C)バーズピーク先端から0.6叫mの活性領域

においては､フォノンは高波数側へシフトしており､これはシリコンに圧縮応力が

加わっていることに対応している｡
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図8-5 図8-2(かこ示した矢印に沿って連続してフォノンの波数シフトを観測した

結果｡(a)W=1.2pm､(b)W=2.2匹m､(C)W=9.2pm｡分離酸化膜下においてはフォ

ノンの波数シフトは負の値を示しており､シリコンに引っ張り応力が加わっている｡

Wが9.2什mの場合において､バーズピーク先端に近い分離酸化膜下においてフォノ

ンの負の波数シフトがピークとなり､分離酸化膜先端の近傍においてフォノンの正

の波数シフトがピークとなる｡分離酸化膜先端から離れるに従って正の波数シフト

は減少し､活性領域の中央でほぼ0となる｡さらに活性領域の一辺Wが小さくなる

につれて､活性領域の中央における正の波数シフトの値が増加している○
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8.3節 実験結果

LOCOS法で形成した分離酸化膜を有するシリコン基板表面からの典型的なラマンスペ

クトルを図8-4に示す｡ここでは､各スペクトルをピークでの信号強度で規格化して

いる｡分離酸化膜のいわゆるバーズピーク(BirdIstxak)注l先端から分離酸化膜の方に

0.8けmの箇所のシリコンからのラマンスペクトル(b)は､低波数側へシフトしており､

このシフトはシリコンに引っ張り応力が加わっているを示している｡バーズピーク先端

から0.6叫mの活性領域においてはラマンスペクトル(c)は高波数側へシフトしており､

これはシリコンに圧縮応力が加わっていることに対応している｡単結晶シリコンに対す

る4880A線のpenetrationdepthは約0.7岬lであるので､シリコン表面からこの程度の深さ

の応力に関する情報が得られていると考えられる｡

図8-2(a)に示した矢印に沿って､連続してフォノンの波数シフトを観測した結果を

図8-5に示す｡Wの値は1.2,2.2,9.2叫mである｡分離酸化膜下においてはフォノンの波

数シフトは負の値を示しており､シリコンに引っ張り応力が加わっている｡図8-5(C)

から分かるように､バーズピーク先端に近い分離酸化膜下においてフォノンの負の波数

シフトがピークとなり､分離酸化膜先端の近傍においてフォノンの正の波数シフトがピー

クとなる｡分離酸化膜先端から離れるに従って正の波数シフトは減少し､活性領域の中

央でほぼ0となる｡さらに活性領域の一辺Wが小さくなるにつれて､活性領域の中央に

おける正の波数シフトの値が増加している｡

注ILOCOS法で熱酸化すると､シリコン窒化膜が押し上げられて鳥のくちばしのような形になる｡この

くちばしの部分をバーズピークという｡
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8.4節 考察

一軸性または2次元の応力の存在のもとで､シリコンの㌔の対称性を有する3重縮退

した光学フォノンは縮退が解け､光学フォノンの波数は歪みに伴う弾性定数の変化の結

果として応力の関数としてシフトする【12】｡

分離酸化膜を有するシリコン基板表面に対して室温で加わる応力の原因として､以下

の二つが考えられる｡一つはシリコンとシリコン酸化膜(分離酸化膜)の熟膨脹係数の

違いに起因する応力であり【15】【18】､もう一つは､シリコンの熟酸化によって起こる体

積膨脹に起因する応力である【16=18】｡今､結晶軸に対する座標系を以下のように定義

する｡

X=【100】,y=【010],Ⅹ-;HlO】,y-=【110】,Z=Z-=【001] (8-1)

シリコンを熱酸化しシリコン酸化膜(SiO2)を形成すると､シリコンーシリコン酸化膜

界面で体積膨張が起こる｡シリコンの熟酸化に伴う体積膨脹は､シリコン面に垂直方向

(z軸方向)に対しては可能であるが､シリコン面に沿った方向(Ⅹ-y面)には不可能で

ある｡このため､シリコン表面に一様にシリコン酸化膜が成長する場合には､シリコン

面(x-y面)に沿った2次元応力がシリコン酸化膜に誘起される【18】｡以下では､シリコ

ンの熱酸化に伴う体積膨脹に起因した応力を真性応力と呼ぶ｡加えて熱酸化温度から室

温への降温時に､シリコンとシリコン酸化膜の熟膨脹係数の違いによって応力がシリコ

ン酸化膜に誘起される｡注1この熱膨脹係数の違いに起因した応力を熱応力と呼ぶ｡分

注1シリコンとシリコン酸化膜の熱膨張係数は､以下の値が知られている【呵｡

Silicon Pascal(1965)

Silica Pascd(1965)

CRC Handbook

PerryTsHandbook

Hetherington(1962)

αsi彗3･34xlO-6+0･284xlO-9T

αsiO2壬0･5xlOヰ

αsiO2=0･55Ⅹ10-6

αsiO2=0･58xlO-6

αsiO2=0.409xlO-6+0･686xlO-9T Psedsilica)

αsiO2=0.468xlO-6+0.524xlO-9T Psedsilica+0･12%H20)
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離酸化膜と活性領域の境界のような酸化膜の不連続部分の近傍を除けば､分離酸化膜に

加わるx-y面に沿った2次元応力は一様である｡分離酸化膜に加わる応力は､分離酸化

膜に接するシリコン表面が受ける応力と釣り合っている｡故に､分離酸化膜下のシリコ

ン表面における応力成分は､

Txx=Tyy=て,Tzz=Tyz=Tzx=Txy=0 (8-2)

と与えられる｡このようなⅩ-y面に沿った2次元応力の存在のもとで､シリコン結晶の

対称性はqから玖hへ変化する｡3重縮退モード(T2g)は､2重縮退モード(ちjと1重

モード(B2芝)に分裂する｡本実験においては､ラマン選択別に従って1重モードのみ

が観測可能である｡応力値てと1重モードの波数シフトAoの間の関係は､次の式に従う

ことが知られている【14】｡

lてI=2･49xlO9･Ao(dyne/cm2) (8-3)

図8-5(C)において､分離酸化膜と活性領域の境界(バーズピーク)から遠い位置で

の分離酸化膜領域における波数シフトは､-0.2±0.1血~1である｡故にこの領域における

シリコン表面に加わった応力は引っ張り応力であり､(8-3)式からその値は(5.0±2.5)x

lO8dyne/cm2と見積もられる｡

図8-5(C)から分かるように､バーズピーク近傍においてフォノンの負の波数シフト

が最大となり､隣接してバーズピーク先端部分近傍の活性領域においてフォノンの正の

波数シフトのピークが存在する｡酸化膜が不連続に存在する場合､その近辺に現われる

と予想される応力分布は､酸化膜端部においてシリコン表面対する引っ張り応力が最大

となり､活性領域の酸化膜端部近傍において圧縮応力が最大となるものである[19]が､

図8-5(C)における波数シフトの分布は､予想される応力分布と一致した傾向を示して

いる｡本実験によって､バーズピーク先端部近傍における圧縮応力の存在を確認するニ
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とができた｡しかし､バーズピーク先端部近傍のような酸化膜が不連続に存在する領域

に存在する引っ張り応力と圧縮応力の応力テンソルは､(8-2)式で表されるものではなく､

正確に予測することも困難である｡それ故､応力によるシリコン結晶の対称性の変化を

決定することが出来ないため､バーズピーク先端部近傍のフォノンの波数シフトからシ

リコン結晶に加わる応力を定量的に得ることは難しい｡

さて活性領域の一辺Wが9.2匹mと比較的大きい場合には､バーズピーク先端から離れ

るに従って正の波数シフトは減少し､活性領域の中央でほぼ0となっている｡図8-6

に活性領域の中央における波数シフトと､活性領域の一辺Wの大きさの関係を示してい

る｡活性領域の一辺Wが小さくなるにつれて､活性領域の中央における止の波数シフト

の値が増加する｡このことから､Wが小さくなるにつれて､活性領域の中央部分におけ

る圧縮応力が増加していると考えられる｡Wが小さい場合､シリコンの熟酸化に伴う体

積膨脹に起因した真性応力と､シリコンとシリコン酸化膜の熟膨脹係数の違いに起因し

た熟応力によって､活性領域の中心におけるシリコン表面は活性領域の4辺の分離酸化

膜から均一な圧縮応力を受けていると考えられる｡すなわち活性領域の中心における圧

縮応力は､(8-2)式で与えられるx-y平面の2次元応力と考えられ､この2次元応力と波

数シフトとの関係は(8-3)式によって与えられる｡しかし､前述したように本実験におけ

る入射光は直径0.8岬1であるため､活性領域の中心からだけでなく近辺からのラマン光

もまたスペクトルに影響している｡活性領域の中心から外れた部分では､シリコン結晶

が4辺の分離酸化膜から受ける応力が均一ではない｡このような場合の応力と波数シフ

トとの関係を求めるためには､まずシリコン結晶に加わる応力テンソルまたは歪みテン

ソルを明らかにしなければならか-が､活性領域の各座標についてこれらを決定するこ

とは困難であり､正確な応力値を定量的に得ることは難しい｡このためここでは､図8

-6の右縦軸に､(8-3)式を適用して波数シフトの値から見積もった応力値を参考として

示しておく｡

以上の結果から､活性領域の微細化にともない､活性領域における圧縮応力の増加が

起こることが分かった｡現在の64MbitDRAMなどのLSIにおける活性領域の大きさは､
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一辺が1仲m以下であり､圧縮応力の増加が発生していると予想される｡活性領域におけ

る圧縮応力の増加は､nチャネルMOSFETにおけるキャリヤー移動度の低下やホットキヤ

リヤー特性の劣化【20][21]などMOSデバイスの特性低下を起こすため､LSIの製造におい

てシリコン表面の応力を測定･制御することが今後の重要な課題であると考えられる｡

顕微ラマン分光法は､LSIにおけるシリコン表面の応力分布を解析するための一つの手

段であり､応力シミュレーションとの組み合わせにより一層大きな効果を発揮すると考

える｡
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図8-6 活性領域の中央における波数シフトと､活性領域の一辺Wの大きさの関係｡

活性領域の一辺Wが小さくなるにつれて､活性領域の中央における正の波数シフト

の値が増加する｡
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8.5節 結言

顕微ラマン分光法を用いて､LOCOS法によって形成した分離酸化膜を有するシリコン

表面の応力分布の解析を行なった｡その結果､以下のことが明らかとなった○

(1)950℃のパイロジェニツク酸化法(0ノH2=1/1.8)によって形成した6800Åの分離

酸化膜下のシリコンに対して､(5.0±2.5)xlO8dyne/cm2の引っ張り応力が存在する｡

(2)バーズピーク先端部近傍の活性領域において､圧縮応力が存在する｡

(3)この結果として､活性領域の中央における圧縮応力は､活性領域の大きさが小さ

くなるにつれて増加する｡

実際に製造されるLSIにおいても､活性領域の微細化に伴い圧縮応力の増加が起こっ

ていると考えられ､このような応力によるMOSデバイスの特性低下が懸念される○
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第2部 シリコン窒化膜とシリコン酸化膜の高集積DRAM

への応用に関する研究

第9章 背景
---DRAMのキャパシタ誘電体膜開発における課題=-

9.1節 キャパシタ誘電体膜に対する要求

DRAM(叫namicRandomAccessMemory)のメモリセルは､4Kbit以来1トランジスタ

+1キャパシタ型が基本的に踏襲されている【1]｡その集積度は1世代に4倍の割合で進

み､約3年おきに一つの世代が開発されてきた結果､80年代半ばにはメガビット時代

を迎えた【2]｡情報化社会の進展と､大容量化･大量生産によるビットコストの低減が

Mの発展を押し進めてきたと言える｡その間､スケーリング別に乗っ取り､図9-1

に示すように､メモリセル面積は1世代ごとに0.4倍の縮小率を維持してきたが､メモ

リセルに蓄積される信号電荷量を決定するキャパシタ容量は､リフレッシュ特性･ソフ

トエラー･読出信号のS/N比などの制約から､ほとんどスケーリングされていない【1】｡

メモリセルのキャパシタ容量Csは､

Cs=ど0どd百 (9-1)

によって与えられ､ここでちは真空の誘電率､㌔はキャパシタ誘電体膜の比誘電率､Sは

キャパシタ表面積､㌔はキャパシタ誘電体膜の膜厚である｡この式から分かるように､

キャパシタへの印加電圧が一定という前提のもとでは､メモリセル面積を縮小した時に

キャパシタ容量を維持するためには､以下の三つの方法が考えられる｡

(1)キャパシタ誘電体膜の薄膜化

(2)キャパシタの表面積の維持
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(3)比誘電率の大きいキャパシタ誘電体材料の適用

ここで､キャパシタ誘電体膜の薄膜化には重要な問題が存在する｡すなわち､キャパ

シタへの印加電圧を一定に保ったまま誘電体膜を薄膜化すると､誘電体膜中の電界が増

加することである｡誘電体膜中の電界が増加することによって､誘電体膜を流れるリー

ク電流が増大し､キャパシタに蓄えた電荷が減少してしまう｡このため､キャパシタ誘

電体膜の薄膜化を行う場合には､リーク電流が小さく絶縁耐圧の高い誘電体膜を開発す
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図9-1 DRAMにおけるチップ面積､セル面積､キャパシタ面積､キャパシタ誘

電体膜厚のトレンド【1]｡
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ることが重要な課題である｡また､誘電体膜に電界を印加し続けると経時絶縁破壊

(Time-DependentDielecbicBreakdown:TDDB)が発生する｡TDDBによって印加電界が大

きいほど誘電体膜の絶縁破壊寿命が短くなり､一定時間内の故障率が増加する[4]｡この

ためキャパシタ誘電体膜の薄膜化を行うためには､電界を印加したときにTDDBを起こ

しにくい(すなわち絶縁破壊寿命が長く故障率の低い)誘電体膜を開発することが重要

な課題となる｡

図9_1に示すように､従来メモリセル面積は1世代ごとに縮小され､それに伴ってセ

ル当りのキャパシタ面積も縮小されてきた｡ところが､1世代ごとに4倍の集積化に伴

い1チップ当りのキャパシタ面積は増加の一途にある｡さらに､蓄積電荷量を確保する

ためにキャパシタの表面積を維持した場合､1チップ当りのキャパシタ面積はさらに増

加傾向を強くすることになる｡このチップ当りのキャパシタ面積の増加は､誘電体膜の

欠陥密度が減少しない限りチップ当りの故障率の増加を招き､デバイスの信頼性を確保

する上での問題となる｡DMのフィールドでの故障率は一般に10～100FIT(10~8～

10-7/device･hour)以下という厳しい水準が要求されており､それゆえ故障率の低い誘電体

膜を開発することが集積化の観点からも重要な課題である｡

9.2節 キャパシタ構造の変遷

256Kbit及び1MbitDRAMの一部までは､図9-2に示すようなプレナー構造のキャパシ

タが用いられ､シリコン(Si)を熟酸化して得られるシリコン酸化膜(SiO,)がキャパ

シタ誘電体膜として重要な位置を占めてきた[1】｡そしてSiO2膜の薄膜化によってキャパ

シタ容量が維持されてきた｡高集積化に伴うキャパシタ面積の増加という問題に対して

は､クリーンルーム環境の改善(例えばウエハプロセスに用いる純水､ガスや薬品の

グレードの向上)[4],[5】､犠牲酸化法[6]などのプロセス技術の改善がなされ､SiO2膜の

故障率の低減に効果を上げてきた｡故障率の低減に対する膜構造からのアプローチとし
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図9-2 プレナーキャパシタ型セルの模式図
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図9-3 n型シリコンを有するMOS構造の上部電極に負電圧を印加したときのバン

ド模式図と等価回路｡
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ては､シリコン窒化膜(Si3N4)とシリコン酸化膜の積層構造である酸化膜一室化膜一酸化

膜積層構造(略してONO構造)が上げられる｡ONO積層構造は､SiO2膜単層に比べて故

障率を低減できる効果がある【7]｡

ところで図9_2に示したようにプレナー構造では､キャパシタの下部電極として批素

(As)やリン(P)などのV族元素をドープしたn型シリコン(Si)層を用いる｡この場

合､上部電極に負電圧を印加するとn型シリコンの表面が空乏化し､空乏層の発生によ

るキャパシタ容量の低下が問題となる｡図9-3は､n型シリコンを有するMetal-Oxide-

silic｡n(MOS)構造の上部電極に負電圧を印加したときのバンド模式図と等価回路であ

る｡負電圧の印加によって､多数キャリヤである電子がシリコン表面から追い払われ､

シリコン表面が空乏状態となる｡この空乏層の発生によりSiO2膜に直列に空乏層容量Cs

が形成され､キャパシタ容量が低下する｡このときのキャパシタ容量Cは､

C=
1 1

++-
Cox Cs

によって与えられ【8]､ここでC｡XはSiO2膜の単位面積当たりの容量､e｡は真空の誘電率､

esはシリコンの比誘電率､qは素電荷､NAはアクセプター濃度､NDはドナー濃度､Vgは

ゲート電圧である｡(9-2)式からも分かるように､容量低下を抑制するためにはシリコン

表面のドナー濃度を高くする必要があり､ドープするⅤ族元素の濃度を高く設定する必

要がある｡

以上の理由から､DRAMのキャパシタでは高濃度のⅤ族元素をドープしたシリコン表

面に故障率の低いキャパシタ誘電体膜を形成することが必要である｡ところが従来､Ⅴ

族元素として多用されてきた批素やリンは､SiO2膜中で電子や正孔のトラップを形成す

ると報告されている【9】,【10]｡また､枇素やリンを含むシリコン表面を熱酸化すると､そ

の一部がSiO2膜に取り込まれることが知られている【11】｡このためⅤ族元素とSiO2膜の電

気特性や絶縁破壊特性の関係を把握することが重要と考えられる｡第10章の10.1
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図9-4 スタックトキヤパシタ型セルの模式図

節では､この観点から行った枇素のドープ量とSiO2膜の電気特性の関係についての研究

結果について論述する｡

さて､プレナ一橋造で蓄積電荷量を椎持するために誘電体膜の薄膜化が行われてきた

が､メガビットクラスのDRAMに対してはプレナー構造の限界が存在する【1]｡いま､

4MbitDFLAMをプレナ一橋造で構成する場合､キャパシタ面積が5Llm2の条件のもとで40

肝以上の容量を得るためには､SiO2換算で約00Åの誘電体膜が必要となる｡動作電圧と

して2.5Vの電圧がキャパシタに加わるとき､SiO2膜中の電界は6.25MV/cmにもなる｡信

頼性を確保できるSiO2膜中の電界の上限は5･3MV/cmtいう試算もあり[l]､SiO,を用いた

従来の誘電体膜ではプレナー構造で4MbitDRMの信頼性を保障することができない｡
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この間題に対して､誘電体膜の膜厚をそれまでのトレンドよりも厚くし､キャパシタ面

積をそれまでのトレンド以上に大きくすることが一つの解決手段となる｡このためスタッ

クトキヤパシタやトレンチキャパシタなどの三次元セルの実現が模索されてきた

[12】-【17]｡

図9-4に代表的なスタックトキヤパシタ型のメモリセルの断面模式図を示す【15】｡こ

の構造では､シリコン基板表面に下部電極(ストレージノード)となるn+ポリシリコ

ン膜､キャパシタ誘電体膜､及び上部電極(セルプレート)となるn+ポリシリコン膜

を積層する｡このような構造を用いた場合､下部電極の側面や起伏を利用してキャパシ

タ容量を確保することが容易となる｡しかし､これまでのプレナー構造では単結晶シリ

コン表面に誘電体膜を形成してきたが､スタックトキヤパシタを実用化するためには､

側面やコーナーを有するn･ポリシリコン下部電極表面に信頼性の高い誘電体膜を形成

することが必要となる｡また､この場合の下部電極中の批素またはリン濃度もまた可能

な限り高濃度である必要がある｡

このような背景のもとで､以後の第10章10.2節から第13章にかけては､スタッ

クトキヤパシタに用いるキャパシタ誘電体膜に関する研究の成果について述べる｡10･

2節では､n･ポリシリコン表面を熟酸化して得られるSiO2膜が､低不純物濃度のシリコ

ン基板を熟酸化して得られる膜に比べてⅧDB特性や絶縁耐圧に於いて著しく劣ること､

及びn･ポリシリコン表面に誘電体膜を形成する場合に､熱酸化法に比べて減圧CVD法で

堆積したSiO2膜が優れたTDDB特性や絶縁耐圧を有することを示す｡さらに10･3節に

ぉいて､減圧CVD法で堆積したシリコン窒化膜を熟酸化して得られるシリコン酸化膜と

シリコン窒化膜の積層膜が優れたⅧDB特性を有し､スタックトキヤパシタに有用であ

ることを述べる｡第11章から第13章では､シリコン酸化膜とシリコン窒化膜の積層

膜の薄膜化を念頭に置いて､絶縁耐圧･ⅧDB特性を向上させるために行った研究の成

果について述べる｡
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第10章 n+シリコン表面に形成されたキャパシタ誘電体膜の絶縁破壊

特性【21ト【25】

10.1節 ∩+拡散層を熟酸化して得られるシリコン酸化膜の絶縁破壊特性

10.1.1 プレナーキャパシタの∩+拡散層に対する要求

SiO鼎ま､DRAM(p叩amicRandomAccessMemory)のメモリセルをプレナー構造のキャ

パシタによって構成する場合に､キャパシタ誘電体膜として主として用いられてきた材

料である｡この理由は､絶縁性が高く信頼性の優れた薄膜を､シリコン基板表面を酸素

(q)や水蒸気(H20)によって熱酸化するという比較的実用的な方法によって得られ

るためである｡

ところで第9章でも述べたようにプレナー構造のキャパシタでは､下部電極材料とし

てシリコン(Si)基板にⅤ族元素をドープしたn型のシリコン層を用いるが､上部電極に

負電圧を印加するときに凸型シリコン層表面に空乏層が発生し､これによってキャパシ

タ容量が低下するという問題がある｡この容量低下を抑制するためには､シリコン表面

のドナー濃度を高くすることが必要であり､ドープするⅤ族元素の濃度を可能な限り高

く設定する必要がある｡この場合､SiO2膜の形成に当たっては､高濃度のⅤ族元素をドー

プしたシリコン表面を熱酸化することになる｡一般に別においては､Ⅴ族元素とし

て批素(As)またはリン(P)が用いられ､特に､微細な領域に高い不純物濃度が要求

される場合には､シリコン中の拡散係数が比較的小さい批素が多用される｡ところが批

素やリンは､SiO2膜中において電子や正孔に対するトラップを形成するという報告があ

る【1],[2】｡また､批素やリンを含むシリコン表面を熱酸化すると､その一部がSiO2膜に

取り込まれることが知られている[3]｡これらのことから､枇素をドープしたシリコンを

熟酸化してSiO2膜を形成する場合には､シリコン表面の批素とSiO2膜の電気特性との関
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係を十分に把握することが重要である｡本節では､シリコン基板に対する枇素のドープ

量とSiO2膜の電気特性､特に絶縁破壊特性との関係を調べた結果について論述する｡特

に､SiO2膜中の電界はシリコン表面が電荷蓄積状態の時に最大となることから､正電圧

を上部電極に印加する場合の絶縁破壊特性に注目した｡

10.1.2 試料作成方法

本実験では､批素によるシリコン基板表面が電荷蓄積状態の時のSiOz膜の絶縁破壊特

性を簡便に測定するために､n型(100)シリコン基板を用いてMOSキャパシタを作成し､

正ゲート極性における測定を行った｡基板の比抵抗は卜5rユcmである｡試料の作成には､

まずLOCOS(ち些al9xidationof旦ilicon)法により約7500Åの分雄酸化膜を形成した後､

放棄イオン(As+)を50K｡Ⅴのエネルギーで注入した｡注入量はIx1014,5Ⅹ10】4,1x

10】5,2xIOI5,3xlO】5,4x1015cm､2の6条件である｡引き続いてシリコン表面からの批素

アルミニウム配線

ゲートSiO2膜
∩+拡散層

囲10_1実験に用いたMOSキャパシタの断面模式臥

一】68-



の外方拡散を防ぐために､4%の塩酸ガス(HCl)を添加した乾燥酸素(02)雰囲気中で

900℃の温度で280ÅのSiO2膜を成長させた後､1050℃の窒素(N2)雰囲気中で批素の

活性化を行いn+拡散層を形成した｡280ÅのSiO2膜を1%のHF溶液によって除去した後､

15分の純水リンスとスピン乾燥を行った｡引き続いて1000℃の温度でHClを添加し窒素

希釈した酸素雰囲気(流量比:0!N!HCl=1/140/2)中でゲートSiO,膜を成長させた｡SiO2

膜の成長速度はシリコン表面の批素濃度に依存するため､いずれの枇素注入条件におい

ても約100ÅのSiO2膜を得られるように酸化時間を調整した｡続いて､減圧CVD法によっ

て3500Åのポリシリコンを堆積した後､1000℃の温度でリン拡散を行い､リン濃度が6

xlO刀cm~3のn+ポリシリコン電極を形成した｡アルミニウム配線を形成した後､450℃の

水素雰囲気中でのアニールを行った｡

形成したMOSキャパシタの断面模式図を図10-1に示す｡面積は､0.12､0.49､0.98

皿2の3種類である｡ゲートSiO2膜の膜厚は､比誘電率3.85を用いて容量測定によって

決定した｡各批素イオン注入条件でのゲートSiO2膜厚を表10-1に示す｡

表10-1各批素イオン注入条件でのゲートSiO2膜厚｡比誘電率3.85を用いて容量

測定によって決定した｡

批素注入量(cm-2) ゲートSiO2膜厚(Å)

1xlO14 97

5xlO14 91

1xlO15 99

2xlO15 107

3xlO15 100

4xlO15 104
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10.1.3 ∩+拡散層表面を熟酸化して得られるシリコン酸化膜の電気的性質

最初に､面積が0.12m㌔のMOSキャパシタを用いてゲート電流の電界依存性を測定し

た結果を､図10-2に示す｡ゲート電圧は0.3秒置きに0.05Vのステップで上昇させた｡

また本節での電界は､ゲート電圧をゲートSiO2膜厚で割ったものと定義している｡図に

おいて､批素注入量が2xlO15cm●2以上の場合にゲート電流が著しい増加を示している｡

このゲート電流の増加の原因を調べるために7MⅥcmの電界に於けるゲート電流の経時

変化を測定した結果を､図10-3に示す｡時間が短い領域でのゲート電流は､批素注

入量の増加と伴に大きくなっている｡また､批素注入量が1xlO15c血2の場合にはゲート

電流の経時変化は見られないが､批素注入量が2xlO15cm~2以上の場合には時間と伴に減

少している｡このような電流の経時変化の原因の1つとして､SiO2膜中のトラップの電

荷捕獲に起因した変位電流成分を観測している可能性がある｡そこでSiO2膜の電荷捕獲

特性の批素注入量依存性を調べるために､一定のゲート電流が流れる時のゲート電圧の

変化AVgを測定した｡ゲート電流密度はSiO2膜に新たなトラップを生成しない条件とし

て1xlO十〟cm2を選んだ｡図10_4の測定結果から､枇素注入量が2xlO15c正2以上の場

合に△㌔が大きく増加していることが分かる｡このゲート電圧の変化は､SiO2膜中に存

在するトラップに電子が捕獲され負電荷が形成された結果､陰極近傍でのSiO2電界を一

定に保ってFowler-Nordheim(F-N)トンネル電流を一定値に維持するために､より高い

ゲート電圧が必要となったことに起因すると考えられる｡そこで､捕獲された電子の分

布がSiO2膜中で一様であると仮定して､100sec時の△Vgから浦獲電子密度Ndを計算した

結果を､図10-5に示す○描獲電子密度Nαは､枇素注入量が2xlO15c血~2以上のときに

注入量の増加につれて大きくなっている｡高濃度の批素をドープした拡散層表面を熱酸

化して形成するSiO2膜には､高密度の電子トラップが存在すると考えられる｡従来､

SiO2膜中の批素は電子トラップを形成すること[1】【2]､及び批素を含むシリコン表面を熱

酸化すると一部がSiO2膜に取り込まれること[3】が知られており､本実験における電子ト
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図10-2 ゲート電流の電界依存性｡批素注入量が2xlO15cm~2以上の場合にゲー

ト電流が著しい増加を示した｡
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図10-3 7MV/cmの電界に於けるゲート電流の経時変化｡時間が短い領域での

ゲート電流は､批素注入量の増加と伴に大きくなっている｡また､批素注入量が

1xlO15cm~2の場合にはゲート電流の経時変化は見られないが､批素注入量が2x

lO15cm~2以上の場合には時間と伴に減少している｡
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図10-4 一定のゲート電流が流れる時のゲート電圧の変化AVg｡ゲート電流密度

はSiO,膜に新たなトラップを生成しない条件として1xlO-6A/cm2を選んだ｡批素

注入量が2xlO15cm~2以上の場合に△Vgが大きく増加している｡このゲート電圧の

変化は､SiO2膜中に存在するトラップに電子が掃獲され負電荷が形成された結果､

陰極近傍でのSiO2電界を一定に保ってFowler-Nordheim(F-N)トンネル電流を一

定値に維持するために､より高いゲート電圧が必要となったことに起因すると考

えられる｡
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図10-5 捕獲された電子の分布がSiO2膜中で一様であると仮定して､100父C時

のAVgから掃獲電子密度Ndを計算した結果｡高濃度の批素をドープした拡散層表

面を熱酸化して形成するSiO2膜には､高密度の電子トラップが存在すると考えら

れる｡
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ラップはSiO2膜の成長時に膜中に取り込まれた批素に起因するものと思われる｡

次に､絶縁耐圧分布の批素注入量依存性を調べるために､MOSキャパシタに印加する

ゲート電圧を段階的に上昇させ､絶縁破壊電圧を測定した｡絶縁破壊の判定電流は､1

いAである｡使用したキャパシタの面積は0.98mm2で､試料数は160個である｡耐圧のヒ

ストグラムを図10-6に示す｡さらに､8MⅥcm以下の降伏電界を示した試料を不良と

みなし､批素注入量に対してプロットした結果を図10-7に示す｡図10_7から明ら

かな様に､批素注入量が2xlO15cm~2以上のときに､注入量の増加と伴に不良率が増加し

ている｡Y皿1加ら【4]によると､SiO2膜の絶縁耐圧分布には､

(1)膜中に最初から存在するピンホールによる故障

(2)膜中のWeakspotが電界の印加や電流を流したことにより絶縁破壊した故障

の2種類が存在することが指摘されている｡彼らは､前者をAモード､後者をBモード

と名付けた｡図10-6の結果の耐圧不良からBモードを区別するために､2～8MⅥcmの

降伏電界を示す故障の割合を求め､図10-7に示した｡2～8MⅥcmの不良もまた注入

量が2xlO15cm~2以上のときに注入量の増加につれて増加している｡耐圧不良率の増加は､

Yamatxらの定義したWeakspotの密度の増加に起因していると言える｡図10-5の結果

と比べると､耐圧不良率の立ち上がりと電子トラップ密度の増加が､同じ2xlO15cm-2以

上のときに起こることから､この両者の起源は同一と考えることができ､SiO2膜中に取

り込まれた批素に起因するものと予想される｡

最後に､SiO,膜の信頼性に関わる現象として､経時絶縁破壊(TimeDependentDielectric

Breakdown(TDDB))特性の批素注入量との関係を調べた｡試料のキャパシタ面積は0.●49

m2であり､電界強度として+9.6MⅥcmを印加した｡試料数は各条件ともに約100個で

あり､降伏電界が2MⅥcm以下の試料は取り除いている｡図10-8は､ゲートSiO2膜の

累積故障率と電圧印加時間の関係を示したワイプルプロットである｡(ワイプルプロッ

トについてはAppendix7Aを参照｡)ワイプルプロット中でのプロットの傾きから得ら

れるワイプル分布の形状パラメーターmが､1より小さな値を示す場合には絶縁破壊が
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図10_6 絶縁耐圧分布の批素注入量依存性｡MOSキャパシタに印加するゲート

電圧を段階的に上昇させ､絶縁破壊電圧を測定した｡絶縁破壊の判定電流は､1

叶A､使用したキャパシタの面積は0･98mm2で､試料数は160個である｡
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MV/cmの不良は注入量が2xlO15cm-2以上のときに注入量の増加につれて増加し

ている｡耐圧不良率はの増加は､電子トラップ密度と同じ2xlO15cm-2以上のと

きに起こる｡
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図10-8 ゲートSiO2膜の累積故障率と電圧印加時間の関係を示したワイプルプ

ロット｡試料のキャパシタ面積は0.49mm2であり､電界強度として+9.6MV/cm

を印加した｡試料数は各条件ともに約100個であり､降伏電界が2MV/cm以下の

試料は取り除いている｡批素注入量が2x1015cm▲2以上のときに注入量の増加に

つれて初期故障率が増加している｡
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初期故障モードに対応することから､批素注入量が2xlO15cm~2以上のときに注入量の増

加につれて初期故障率が増加していることが分かる｡図10-7で示した耐圧分布のBモー

ドは､TDDB測定で現れる故障と同様に電界の印加や電流が流れたことで現れる故障で

あり､批素注入量に対する依存性も一致することから､同一種類の欠陥に起因するもの

と考えられる｡本実験におけるBモードの定義が2～8MⅥcmの電界で破壊する故障であ

り､電圧印加時間が数百msec以内と短いのに対して､TDDBのストレス電界は9.6MⅥcm

と大きく､電界印加時間が約1000secまでの区間で初期故障率が増加していることから､

Bモード故障はTDDB測定における初期故障の一部分に相当しているとみなすことがで

きる｡

以上の実験結果から､本実験の条件では枇素注入量が2xlO15cm~2以上のときに､SiO2

膜中の電子トラップ密度が増加するとともに初期故障率が増加することが分かった｡批

素拡散層表面に信頼性の優れたSiO2膜を形成する場合には､枇素注入量に上限が存在す

る｡注入量が1xlO15cn;2の時のシリコン表面での批素濃度は､SIMS(SecondaryIon

MassSpectroscopy)分析の結果4xlO19cm.3であった｡この表面濃度が信頼性の優れた

SiO2膜を得るための限界と言える｡ただし､SiO2膜の劣化が成長時に膜中に取り込まれ

た批素に起因するという考えに基づく場合､批素のSiO2膜への侵入は酸化膜成長温度に

依存することが知られており【3]､限界表面濃度は酸化条件に依存すると考えられる｡

10.2節 ∩+ポリシリコン表面に減圧CVD法で堆積したシリコン酸化膜の絶縁破壊

特性

10.2.1 ∩+ポリシリコン表面の誘電体膜に対する要求

DRAMの高集積化に伴うメモリセルの微細化に対し､プレナー構造でキャパシタの蓄

積電荷量を確保するためにキャパシタ誘電体膜としてのSiO2膜の薄膜化が行われてきた｡
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しかし､メガビットクラスのDRAMでは､要求される膜厚のSiO2の信頼性を保障するこ

とが困難となり[5】､SiO2膜の薄膜化に変わって蓄積電荷量を確保する1つの方法として､

キャパシタの表面積を拡大することのできる三次元キャパシタセルが検討されてきた

【叶【11】｡そのセル構造の一つとして提案されたのがスタックトキヤパシタ型セルである

【6],【9】｡

ここで､図9-2に示したスタックトキヤパシタ構造においても､容量の大きなキャパ

シタを得るためには下部電極であるポリシリコン表面の空乏層の発生を抑制する必要が

ある｡このため､高濃度のドナーを含んだn+ポリシリコン電極を形成することが必要と

なる｡このような要件のもとで高集積Mを実現するためには､n+ポリシリコン表面

に欠陥密度が低く信頼性の高いキャパシタ誘電体膜を形成することが課題となる｡しか

し10･1節で示したように､高濃度の枇素拡散層表面を熱酸化して得られたSiO2膜は欠

陥が増加しⅧDB特性が低下する｡また､高濃度のリンや批素をドープしたポリシリコ

ン表面を熟酸化して形成するSiO2膜は､絶縁破壊電界が極めて低くなることが報告され

ている【12]【13]｡これらの事実から､n+ポリシリコン表面に欠陥が少ない誘電体膜を成

膜するには､熟酸化のように下地を原料とする成膜方法ではなく､下地以外の原料を用

いた成膜方法が有効と考えられる｡このような方法の一つとして､SiH4またはSiH2C12ガ

スとN,0ガスを原料とした減圧CVD法(Low-PressureChemicalVaporDeposition(LPCVD)

Me也d)が知られている[14],【15】｡

本節では､n+ポリシリコン表面に形成するキャパシタ誘電体膜として､上記のような

特徴を持つ減圧CVD法によるSiO2膜の検討を行った結果について論述する｡まず､シリ

コン基板表面に熟酸化法と減圧CVD法で成膜したSiO2膜の絶縁破壊特性を比較した後､

n十ポリシリコン表面に上記2種類の方法で成膜したSiO2膜特性の比較を行う｡そして､

減圧CVD法がn+シリコン表面に欠陥の少ない薄いSiO2膜を形成するために優れた方法で

あることを示す｡また､減圧CVD法によるSiO2膜上に減圧CVD法でSi3N4膜を堆積し､そ

の表面を熱酸化して得られる酸化膜一室化膜一酸化膜(ONO)積層膜が､更なる欠陥密度

の低減に有効であることを示す｡
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10.2.2 試料作成方法

本実験では､シリコン基板表面とn+ポリシリコン表面に成膜した誘電体膜の絶縁破壊

特性を調べるために､n+ポリシリコンー誘電体膜-シリコン基板構造のMOSキャパシタと

n+ポリシリコンー誘電体膜-n+ポリシリコン構造のスタックトキヤパシタを作成した｡い

ずれの場合もn型(100)シリコン基板を使用し､基板の比抵抗は1～5ncmである｡

MOSキャパシタの作成には､まずLOCOS(些a19xidationof旦ilicon)法により7500Å

の分離酸化膜を形成した後､4%の塩酸ガス(HCl)を添加した乾燥酸素(q)雰囲気中

で900℃の温度で300Åの犠牲酸化膜を成長させ､そのSiO2膜を1%のHF溶液によって除

去した｡引き続いてウエハ表面をNH.PH-H202溶液とHCl-H2q2溶液で洗浄した後､1%HF

溶液で洗浄し15分の純水リンスとスピン乾燥を行った｡その後､表10-2に示す熟酸

化法と減圧CVD法によって100Å(容量測定値)のSiO2膜を成膜した｡この後､減圧

m法によって3500Åのポリシリコンを堆積し､1000℃の温度でリン拡散を行うこと

表10-2 スタックトキヤパシタに形成した3種類の誘電体膜の形成条件｡

Dielectrics Th.SiO2 CVDSiO2

ONOFilm

1stLayer 2ndLayer 3rdLayer

Method

Temperature

Gas

GasFJowRatio

Pressure

ThermaIOxidation

10500c

02

760Torr

LPCVD

8500c

SiH4/N20/He

LPCVD

8500c

SjH4/N20/He

LPCVD

7800c

SiHP12/NH3

ThermalOxidation

9000c

02

760Torr

=1/50/4

0.5Torr

=1/50/4

0.5Torr

=1/14

0.2Torr
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でリン濃度が6xlOかcm~〕のn+ポリシリコン電極を形成した｡アルミ配線を形成した後､

450℃の水素雰囲気中でのアニールを行った｡形成したMOSキャパシタの断面模式図を

図10-9に示す｡面積は､0.1､1.9m2の2種類である｡ゲートSiOz膜の膜厚は､比誘

電率3.85を用いて容量測定によって決定した｡

スタックトキヤパシタの作成には､まずn型シリコン基板に熟酸化法により約2000Å

のSiO,膜を形成した後､減圧CVD法を用いて2050Åのポリシリコン膜を堆積した｡堆積

温度は620℃､圧力は0.2To汀でありN2希釈したSiH4(00vol%)を用いた｡次に､批素

イオン(As+)を50KeVのエネルギーで5xlOt4,1xlO15,2xlO15,5x1015c正2の4条件で

注入した後､1050℃のN2希釈した02雰囲気中(10vol%)でアニールし､不純物の活性

化を行った｡02雰囲気を用いたのはポリシリコン表面からの批素の外方拡散を防ぐため

である｡ポリシリコン表面に成長したSiO2膜をウェットエッチングによって除去した後､

フォトリソグラフィーとエッチングによってポリシリコン膜をパターニングし､下部電

アルミニウム配線

ゲートSi02膜

図10-9 実験に用いたMOSキャパシタの断面模式図｡
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図10-10 実験に用いたMOSキャパシタの断面模式図｡

極を形成した｡引き続いてウエハ表面をNH.PH-H202溶液とHCl-H2Q2溶液で洗浄した後､

1%HF溶液で洗浄し15分の純水リンスとスピン乾燥を行った｡この後､表10-2に示す

3種類の構造の誘電体膜を成長させた｡以後では､熱酸化によって形成したSiO2膜をm･

SiO2膜､減圧CVD法で堆積したSiO2膜をCVDSiO2膜と呼ぶ｡Th･SiO2膜の膜厚は容量測定
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の結果100～150A､CVDSiO2膜は99～105Aであった○また､99AのCVDSiO2膜上に減

圧CVD法でSi3N4膜を堆積し､その表面を900℃のQ2雰囲気中で30分間熟酸化して形成し

た酸化膜遷化膜一酸化膜積層構造をONO膜と呼ぶ｡Si3N4膜のシリコン基板表面の膜厚は

エリプソメーターを用いて測定した結果､96ÅであったoTh･SiO2膜の熱酸化温度は､

下部ポリシリコン膜のエッジ部の角の丸めを考慮し､1050℃という比較的高温を選ん

だ｡誘電体膜を形成した後､下部電極と同じ方法で約2000Åのポリシリコンを堆積した

後､1000℃の温度でPH3とqを用いてリンガラスを堆積しリン拡散を行い､リン濃度が

6xlO刀cm.3の上部電極を形成した｡その後､常圧CVD法によってSiO2膜を堆積し､フォ

トリソグラフィーとエッチングによってコンタクトホールを開孔した｡アルミニウム配

線を形成した後､450℃の水素雰囲気中でのアニールを行った｡

形成したスタックトキヤパシタの断面は図10-10の様であり､下部電極のエッジ長

を変化させた3種類のものを用意した｡キャパシタ面積Sと下部電極のエッジ長Lは､各

実験結果の図中または文中に示した｡キャパシタ誘電体膜のSiO2膜換算膜厚もは､比誘

電率3.85を用いて容量測定によって決定した｡

10.2.3 実験結果と考察

シリコン基板表面に成膜したTh･SiO2膜とCVDSiO2膜の絶縁破壊特性を把握するため

に､MOSキャパシタに印加するゲート電圧(正ゲート極性)を段階的に上昇させ､絶縁

破壊電圧を測定した｡絶縁破壊の判定電流は1直である｡使用したキャパシタの面積

は1･9Ⅲ皿2で､試料数は約100個である｡絶縁破壊を起こしたSiO2電界㌔のヒストグラム

を図10-11に示す｡Th･SiO2膜とCVDSiO2膜の耐圧分布の間に有意差は見られない｡

次に､Th･SiO2膜とCVDSiO2膜の経時絶縁破壊(TimeDependentDielecbicBreakdown

(TDDB))特性を比較するために､面積が0.1mm2のMOSキャパシタに正ゲート極性で

0･5A/cm2の一定電流を流し､故障寿命を測定した｡試料数は各条件ともに約5研固である｡
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図10-11シリコン基板表面に成膜したTh.SiO2膜とCVDSiO2膜の絶縁破壊電

界の分布｡絶縁破壊の判定電流は1けAである｡使用したキャパシタの面積は1･9

mm2で､試料数は約100個である｡Th.SiO2膜とCVDSiO2膜の耐圧分布の間に有
意差は見られない｡
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図10-12 ゲートSiO2膜の累積故障率と注入電荷密度の関係｡Th･SiO2膜とCVD

SiO,膜のTDDB特性の間に有意差は見られない｡
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図10-12に､ゲートSiO2膜の累積故障率と注入電荷密度‰の関係を示す｡Tb･SiO2膜

とCVDSiO2膜のTmB特性の間に有意差は見られず､図10-11の結果と合わせて､少

なくとも正ゲート極性においてはTh.SiO2膜と同等の絶縁破壊特性を有するCVDSiO2膜

が得られたと言える｡

さて図10-13(a)(b)は､シリコン基板とn'ポリシリコン表面に成膜したTh.SiO,膜と

CVDSiO,膜の電気伝導特性を比較した結果である｡面積が0.2rrm2の図10-10(a)の構

造のスタックトキヤパシタの上部電極に正ゲート極性で電圧を加えてゲート電流Igを測

定し､電界(㌔)に対してプロットした｡CVDSiO2膜の膜厚は101～105Å､Th.SiO2膜

の膜厚は100～150Åであり､電界Eqは電圧をSiO2膜厚で割ったものと定義した｡n+ポリ

シリコンの場合には､Th.SiO2膜とCVDSiO,膜ともにシリコン基板の場合と比べてゲー

ト電流が著しく大きい｡このゲート電流の増加の一つの原因は､シリコン基板表面が平

坦であるのに対しポリシリコン表面にはグレインの存在に起因する凹凸が存在し､凸部

での電界集中が発生するためと考えられる｡この解釈を裏付けるためにスタックトキヤ

パシタの断面をSEM(ScarmingElectronMicroscope)観察した結果を､図10-14に示

す｡試料は､枇素注入量が2xlO15cm-2のn'ポリシリコン表面にCVDSiO2膜を堆積したキャ

パシタである｡n+ポリシリコン表面に凹凸が存在していることが明らかに分かる｡

図10-13において､枇素注入量が5xlO15血~2の場合のCVDSiO2膜が最も大きいゲー

ト電流を示しているが､この結果は以下のように解釈できる｡CVDSiO2膜の成膜に際し

ては､横型減圧CVD炉に挿入する直前にウエハ表面をHF溶液で洗浄し純水リンスとス

ピン乾燥を行ったが､純水リンスおよび大気中においてウエハをハンドリングする間に､

n+シリコン表面には自然酸化膜が成長することが知られている[16][17]｡また､ウエハを

850℃に設定した横型減圧CVD炉に挿入する時に､n+シリコン表面は大気による酸化を

被る｡このため試料は､自然酸化膜や挿入時の酸化による低温酸化膜とCVDによって形

成されたSiO2の積層構造を有する｡ところで10.1節において､濃度の高い批素拡散層

表面を熟酸化して得られたSiO2膜が大きな密度の電子トラップを有すること､及びゲー

ト電流が増加することを示し､これらの原因はSiO2膜中へ批素が取り込まれたためと考
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図10-13 シリコン基板とnナポリシリコン表面に成膜したTh.SiO2膜とCVDSiO2

操のゲート電流の電圧依存性(_つn+ポリシリコンの場合には､n.SiO之険とCVD

SiOコ障ともにシリコン基板の場合と比べてゲート電流が著しく大きい｡

1000Å

一卜 Poly-Sl

三三 Dielectrics

一卜 Poly-Si

凶1(ト1ノ1批素注入竃が2xlOい川-ユの□十ポリシリコン表面に｢VDSiO二膜を堆積

Lたスターノクトキ1リてシタの断面のSEM(Scanni叩E】e〔trOnMicrosco匹)観察條･

∩+ポリシリコン表面に【Ul凸が存在していることが明らかである
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えた｡シリコン中の枇素が熟酸化時にSiO2膜中へ取り込まれる割合は､酸化温度が低温

になるにつれて増加することが知られており､850℃では基板濃度の約1/8に達する[3】｡

批素注入量が5xlO15cm-2の場合のCVDSiO2膜のゲート電流の増加は､CVDによる成膜前

に成長した低温酸化膜に批素が取り込まれ､電子トラップが形成されたことに起因する

と思われる｡

次に､n+ポリシ1)コン表面に成膜したTh.SiO,膜とCVDSiO2膜の耐圧分布を､図10

-10(b)に示すスタックトキヤパシタを用いて測定した｡耐圧のヒストグラムを､批素

注入量をパラメーターとして図10-15と図10-16に示す｡Tb.SiO2膜の場合には､

枇素注入量が増加するにつれて低い絶縁破壊電界を示す試料の割合が増加している｡こ

こで2MⅥcm以下の極めて小さい破壊電界を示す故障も増加しており､シリコン基板表

面に批素注入量を行った場合の10.1節の図10-7の結果と少し様相が異なっている

が､この理由はポリシリコンのグレイン境界に批素がより高濃度に分布することが指摘

されており[18】､その部分を熟酸化して得られたTb.SiO2膜の膜質が著しく低下したため

と思われる｡5MⅥcm以下の破壊電界を示した試料を不良とみなし､不良率と枇素注入

量の関係をプロットした結果を図10-17に示す｡Th.SiO2膜の場合には､枇素注入量

の増加に伴い不良率が急激に増加するのに対し､CVDSiO2膜の不良率は批素注入量依存

性を示さない｡このことは､Th.SiO2膜は膜中に批素が取り込まれてWeakspotやピンホー

ルが形成されるのに対し､CVDにより堆積した膜の部分はポリシリコン中に存在する批

素の影響を受けにくいためと考えられる｡

さてMitsuhashiら【19]によれば､シリコン基板表面を熱酸化して得られたSiO2膜上に減

圧CVD法でSi,N.膜を堆積し､その表面を熱酸化して得られる酸化膜一窒化膜一酸化膜

(ONO)積層構造が､欠陥密度の低減に極めて有効である｡そこで､n+ポリシリコン表

面の誘電体膜の欠陥密度をCVDSiO2膜よりもさらに低減する目的で､表10-2に示す

条件でONO構造を形成し､絶縁破壊特性を調べた｡まずスタックトキヤパシタとして図

10-10(b)に示す構造を形成し､ONO積層膜の耐圧分布から5MV/cm以下の破壊電界

を示した試料を不良とみなし､不良率と批素注入量の関係をプロットした結果を図10
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図10_16 n+ポリシリコン表面に成膜したCVDSiO2膜の絶縁破壊電界分布｡横

軸は絶縁破壊電圧をSiO2換算膜厚で割って得た絶縁破壊電界E｡である○
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囲10-17 5MV/cm以下の破壊電界を示した試料を不良とみなし､不良率と批

素注入量の関係をプロットした結果｡Tb.SiOz膜の場合には､批素注入量の増加

に伴い不良率が急激に増加するのに射し､CVDSiO2膜の不良率は批素注入量依

存性を示さない｡
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-17に示した｡ONO積層膜の不良はいずれの批素注入量に於いても検出されず､不良

の発生が抑制されたことが分かる｡さらに､図10-10(C)に示す下部電極のエッジ長

Lが大きく異なるスタックトキヤパシタ構造を形成し､図10-10(b)の構造のものと

絶縁破壊電界分布を比較した結果を図10-18(a)(b)(C)(d)に示す｡n+ポリシリコン下

部電極の批素注入量は2xlO15血2である｡図10-18(a)は下部電極のエッジ長が2mm

の場合のCVDSiO,膜の破壊電界分布であり､図10-18(b)はエッジ長が173rrmの場合

の破壊電界分布を示す｡試料数は各条件約60個である｡エッジ長が長くなることで5

Wcm以下の破壊電界を示す不良の数が増加することが分かる｡この原因として､平面

部分では5MⅥcm以上の電界強度を有するCVDSiO2膜の一部分が､エッジ部分の電界集

中のためにより高い電界を受けて故障した為､またはエッジ部分や下部電極の側面に形

成されたCVDSiO2膜の欠陥密度が高い為､などが考えられる｡図10-18(C)(d)は同様

に､ONO構造の破壊電界分布を示しているが､5MⅥcm以下の破壊電界を示す不良の発

生が､ONO構造を用いることで抑制されたことが分かる｡この原因は､熟酸化したSi3N4

膜の欠陥密度が極めて小さいことが考えられる｡以上の結果､エッジ長の長いn･ポリシ

リコンを下部電極として有するスタックトキヤパシタ構造においては､CVDSiO2膜を用

いたONO構造の採用が欠陥密度の小さい誘電体膜を得るための一つの有効な手段である

と言える｡
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図10-18 CVDSiO2膜およびCVDSiO2股上にSi,N.膜を堆積して形成したONO

構造の絶縁破壊特性｡スタックトキヤパシタ構造として図10-10(b)(C)を形成

し耐圧分布を測定した｡n+ポリシリコン下部電極の枇素注入量は2xlO【5c†Ⅵ~ヱで

ある｡図10-18(わ(C)は下部電極のエッジ長が2mm､図10-18仲)(d)はエッ

ジ長が173mⅡlの場合の破壊電界分布を示す｡試料数は各条件約60個である｡

CVDSiOユ膜単層では､エッジ長が長くなることで5MV/cm以下の破壊電界を示

す不良が増加する｡ニの不良の発生はONO構造を用いることで抑制された｡
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10.3節 シリコン酸化膜とシリコン窒化膜の積層膜構造の検討

前節では､n'ポリシリコン下部電極表面に欠陥の少ないSiO,膜を得るためにCVD法が

有用であることを示してきた｡ところで､CVD法によって形成でき､既にシリコン集積

回路の製造工程において多く用いられている誘電体材料としてSi3N｡膜がある｡また近年､

減圧CVD法により堆積したSi3N.膜の表面を熟酸化して得られる酸化膜一窒化膜(ON)積

層構造が､欠陥密度の小さい誘電体膜を得るために有効であることが報告されている

[20]｡本節では､このON積層膜と前節で用いたONO積層膜との絶縁破壊特性を比較し､

より信頼性の高い薄膜を得るための積層構造についての検討を行う｡

まず､ONO積層膜とON積層膜を比較する為に､図10-10(a)(b)(C)の構造のスタック

トキヤパシタを作成した｡n+ポリシリコン下部電極の批素注入量は2xlO15cm-2である｡

ONO積層膜の形成方法は表10-2に示した通りであるocvDSiO2膜の膜厚は容量測定

値で98Åであり､Si3N4膜の膜厚は同時に成膜したシリコン基板上の膜をエリプソメーター

を用いて測定した結果､107Åであった｡ONO積層膜のSiO2換算膜厚らは比誘電率3･85を

用いて容量測定によって決定し､134Åであった｡ON積層膜は､減圧CVD法で堆積した

Si3N4膜の表面を950℃で90分間のパイロジェニツク酸化(流量比‥町=2=1/1.8)を行っ

て形成した｡シリコン基板上に同時に堆積したSi3N4膜の膜厚は､エリプソメーターを用

いて測定した結果198Åであり､ON積層膜のSiO頻算膜厚らは125Åであった｡

図10-19(a)(b)は､挿入図に示す構造のスタックトキヤパシタを用いて､絶縁破壊

電界を測定した結果である｡試料数は約50個であり､絶縁破壊の判定電流は1匝であ

る｡絶縁破壊電界の各ヒストグラムは特定の電界にピークを持ち､ONO積層膜とON積

層膜の5MⅥcm以下の低電界の故障率には有意差は見られない｡ピークの値は､各積層

膜の伝導電流が1叫Aに達した電界を表しており､積層膜構造に強く依存している｡こ

ような膜構造と伝導電流の関係についての解析は第11章で行う｡
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図10-19 挿入臥二示す構造のスタックトキヤパシタを用いて､ONO積層膜(a)

とON積層膜仲)の絶縁破壊電界を測定した結果｡試料数は約50個であり､絶縁破

壊の判定電流は】l止である｡.ONO積層膜とON積層膜の5MV/cm以下の低電界の

故障率には有意差は見られない｡
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続いて､ONO積層膜とON積層膜を有するスタックトキヤパシタの上部電極に一定電

圧を加えてTDD唱試験を行った結果を､図10-20に示す｡試料数は各条件において約

75個であり､印加電圧をSiO2換算膜厚で翻って得たSiO2電界は13.OMⅥcmである｡各積

層膜のTmB特性の累積故障率は､いずれも急峻に立ち上がり初期故障モードは現れて

いない｡図10-19(a)(b)の絶縁破壊電界のヒストグラムと合わせて､各積層膜ともに

極めて欠陥の少ない誘電体膜であることが分かる｡一方､絶縁破壊寿命は､ONO積層膜

(正)<ON積層膜(負)<ON積層膜(正)<ONO積層膜(負)の廠に長くなった｡こ

こで､ONO積層膜の正ゲートバイアスでの寿命は著しく短く､長期信頼性の観点で問題
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図10-20 0NO積層膜とON積層膜を有するスタックトキヤパシタの上部電極に

一定電圧を加えてTDD屯試験を行った結果｡試料数は各条件において約75個であ
る｡
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図10_210NO積層膜とON積層膜を有するスタックトキヤパシタの累積故障率

が50射こ達した時間t｡｡と電界の関係｡ONO積層膜の正ゲートバイアスとON積層

膜の負ゲートバイアスの結果をプロットした｡ONO積層膜とON積層膜の寿命を

比較すると､両者の間には2桁以上の差が見られる｡

となる可能性がある｡そこで､ONO積層膜の正ゲートバイアスでの寿命に着目して､電

界を変化させてTDDB測定を行い､累積故障率が50%に達した時間tB｡と電界の関係を求

めた｡結果を図10-21に示す｡ここではON積層膜の寿命が短い極性である負ゲート

バイアスの結果も合わせてプロットした｡ONO積層膜とON積層膜の寿命を比較すると､

両者の間には2桁以上の差が見られる｡このような膜構造とTDDBの関係についての検

討も第11章で行う｡

以上の検討の結果､Mのキャパシタの長期信頼性を確保するためにはON積層構造

が有利であることが明らかとなった｡そこで次に､ON積層膜の欠陥密度や長期信頼性
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がDRAMへの応用に対して可能な水準にあるかどうかを調べるために､面積の大きなス

タックトキヤパシタを作成し､絶縁破壊電界およびmDB特件の測定を行った｡本実験

で用いたスタックトキヤパシタは､図10-10(C)の断面構造を有し､キャパシタ面積

は40rrm2､下部電極のエッジ長は48mである○これらの値は､0.8pmルールの4Mbit

DRAMのメモリセルキャパシタの1チップ当たりの総面積･給エッジ長と同程度である｡

下部電極のn+ポリシリコンの枇素注入量は2xlO15血2であり､批素の活性化は900℃のN2

雰囲気20分の条件で行った｡下部電極をパターン形成した後､ウエハ表面を

NH.OH-H2q,溶液とHCl-H202溶液で洗浄し､さらに1%HF溶液洗浄と15分の純水リンス及

びスピン乾燥を行った｡引き続いてSi3N4膜を横型減圧CVD炉を用いて､SiH2Cl2とNH3の

流量比が1:14､成膜温度が700℃､成膜圧力が0.3Torrの条件で堆積した｡その後､900

℃で30分間のパイロジェニツク酸化(流量比:町H2=1/1.8)を行う場合と､行わない場

合の2水準の誘電体膜を作成した｡Si3N4膜の膜厚は､シリコン基板上に同時に成膜した

Si3N4膜をエリプソメーターを用いて測定した値で､73～202Åの範囲で変化させた｡酸

化を行って得られたON積層膜のSiO頻算膜軌｡は､容量測定の結果62～127Åであった｡

上部酸化膜の膜厚は､AppendixllAに示す方法で求めた結果､25Åであった｡酸化を行

わないSi3N4膜のSiO2換算膜厚らは50～115Åであった○

最初に､デバイスの歩留まりに関係すると思われる絶縁耐圧不良率を調べた結果につ

いて述べる｡判定電流1llAのもとで5MⅥcm以下の絶縁破壊電界を示したキャパシタを

不良とみなし､不良率を表10-3に整理した｡まずON積層膜とSi3N4膜の不良率を比較

すると､いずれの膜厚においてもON積層膜の不良率が低く約1/2程度になっている｡

Of可iら[20]はTDDB特性の結果から､Si,N.膜を熟酸化することで初期故障率を低減するこ

とができることを示したが､歩留まりに関係するような5MⅥcm以下の不良率もまた熱

酸化によって減少することが確認できた｡熱酸化にはSi3N4膜の欠陥を修復する効果があ

ると考えられる｡また､68～127Åの範囲のON積層膜の不良率は0.8～2.3%であり､動

作電圧が±2.5Vの4MbitDRAMに適用した場合には､電界は±5MV/cmよりも小さいため､

ON積層膜の絶縁不良に起因するMの不良率はこの値以下と予想できる｡
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表10●3 作成した大面積スタックトキヤパシタの不良率｡判定電流1什Aのもと

で5MV/cm以下の絶縁破壊電界を示したキャパシタを不良とみなした｡キャパシ

タ面積は亜mm2､下部電極のエッジ長は亜mである｡これらは､0･叫mルールの

4MbitDRAMのメモリセルキャパシタの1チップ当たりの総面積･給エッジ長と

同程度の値である｡

(a)ON積層膜(酸化あり)

膜厚(Å) 試料数

不良率(%)

正バイアス 負バイアス

68～82 2350 1.6 1.3

83～101 3950 2.3 2.2

102～127 950 1.0 0.8

(b)Si3N4膜(酸化なし)

膜厚(Å) 試料数

不良率(%)

正バイアス 負バイアス

68～82 1850 2.7 2.2

83～101 450 4.5 4.3

102～115 650 2.1 2.0

次に､ON積層膜を有するスタックトキヤパシタの上部電極に一定電圧を加えてTDDB

試験を行った｡累積故障率が10射こ至った時間tl｡と電圧の関係をプロットした結果を図

10-22に示す｡試料数は各条件において約100個である｡図中の膜厚はSiO2換算膜厚

である｡ON積層膜の絶縁破壊のメカニズムは明らかではないが､絶縁破壊寿命がEyring

のモデルに従うと仮定し､4MbitDMの動作電圧である±2.5Vでのtl｡をlogtl｡一電圧プロッ

トの外挿から予測すると､いずれの膜厚･極性においても10年以上の値を示した｡一般

にMの保証期間は10年とされており､図10-22の結果から67ÅまでのON積層膜
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図10-22 0N積層膜を有するスタックトキヤパシタの累積故障率が10%に至っ

た時間tlOと電圧の関係｡図中の膜厚はSiO2換算膜厚である○±2.5Vでのt.｡を

logtlO-電圧プロットの外挿から予測すると､いずれの膜厚･極性においても10年

以上の億を示した｡

はDRAMのメモリセルキャパシタを構成できる可能性を有していると言える｡

10.4節 結言

10･1節では､シリコン基板に対し批素イオン注入を行って形成した批素拡散層表面

を熟酸化して得られる約100ÅのSiO2膜の絶縁破壊特性について調べ､以下の結果と結

論を得た｡批素拡散層を形成するに当たっては､批素注入量を1xlO14～4xlO15血2の範

囲で変化させ1050℃の熱処理を加えたo siO2膜は1000℃の熟酸化(流量比:
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0ノNノHCl=1/140/2)によって成長させた｡

(1-1)上記の熱処理とSiO2膜形成条件のもとでは､枇素注入量が2xlO15cm~2以上のと

きにSiO2膜に電子トラップが形成され､注入量の増加と伴にトラップ密度が増加す

る｡

(1_2)絶縁耐圧分布の批素注入量依存性を調べた結果､批素注入量が2xlO15cm~2以

上のときに耐圧不良率が増加した｡経時絶縁破壊特性の枇素注入量との関係を調べ

た結果､枇素注入量が2xlO15血2以上のときに注入量の増加につれて初期故障率が

増加した｡

以上の結果から､枇素拡散層表面に熱酸化法でSiO2膜を形成する場合には､批素濃度

の上限(本実験条件では4xlO19c血~3)を越えるとSiO2膜の故障率が増加し信頼性が低下

することが明らかとなった｡

10.2節では､スタックトキヤパシタのn+ポリシリコン下部電極表面に､欠陥の少

ない誘電体膜を形成する方法として減圧CVD法の検討を行い､以下の結果と結論を得た○

(2_1)シリコン基板表面に於いて同等の絶縁耐圧分布とTmB特性を示す100ÅのTb･

SiO2膜とCVDSiO2膜を得た｡同様の方法でn+ポリシリコン表面に100～150ÅのTh･

SiO2膜とCVDSiO2膜を形成した場合､Th･SiO2膜の絶縁不良率(5MV/cm以下の低い

絶縁破壊電界を示す割合)が批素注入量の増加につれて増加したのに対し､CVD

SiO頻の場合には批素注入量依存性を示さず､Th･SiO』引こ比べて小さな不良率であっ

た｡このことは､熱酸化法により形成されたTb.SiO2膜では膜中に批素が取り込まれ

てWeakspotやピンホールが形成されるのに対し､CVD法により堆積したSiO2膜はポ

リシリコン中に存在する批素の影響を受けにくいためと考えられる｡

(2-2)cvDSiO2膜上に減圧CVD法を用いてSi3N.膜を堆積し､その表面を熱酸化して

形成した酸化膜一窒化膜一酸化膜(ONO)積層構造(SiO2換算膜厚にして145～158Å)

は､｡+ポリシリコン上に於いてCVDSiO2膜単層の場合に比較してさらに小さな絶縁

不良率を示し､下部電極のエッジに於ける絶縁不良の発生も抑制することができる｡
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以上のことから､エッジ長の長いn+ポリシリコンを下部電極とするスタックトキヤパ

シタ構造に於いて欠陥密度の小さい誘電体膜を得るためには､CVDSiO2膜を有するONO

構造の採用が一つの有効な手段であると言える｡

10･3節では､減圧CVD法により堆積したSi3N4膜の表面を熱酸化して得られる酸化

膜一窒化膜(ON)積層構造とONO積層構造の絶縁破壊特性を比較した結果､以下の結論

を得た｡

(3-1)125Å(SiO2換算膜厚)のON積層膜と134ÅのONO積層膜を有するスタックト

キヤパシタの絶縁不良率に有意差は見られず､TDDB測定の結果では正ゲートバイ

アスでの寿命がON積層膜に比べてONO積層膜の場合に短いことから､キャパシタの

長期信頼性を確保するためにON積層構造が有利であると言える｡

(3-2)68～127A(SiO2換算膜厚)の範囲のON積層膜とSi3N4膜の絶縁耐圧不良率を比

較すると､ON積層膜の不良率がSi3N4膜の約1/2程度であり､Si3N4膜を熟酸化す

ることで不良率を低減できることを確認した｡

(3-3)oN積層膜を有するスタックトキヤパシタの上部電極に一定電圧を加えて

TDDB測定を行った結果､67Å以上のON積層膜はDMのメモリセルキャパシタに

適用可能であることを明らかにした｡

以上の10･1節～10･3節の結果から､エッジ長の長いn･ポリシリコンを下部電極

として有するスタックトキヤパシタ構造に対しては､本章で検討した誘電体膜の中では

ON積層膜によって最も高い信頼性を得ることができると結論する｡
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第11章 シリコン窒化膜とシリコン酸化膜の積層膜の電気伝導と絶縁破

壊特性に対する上部酸化膜と下部酸化膜の影響【23ト【28】

11.1節 はじめに

シリコン窒化膜(Si,N.)を熱酸化して得られる酸化膜一窒化膜(Oxide-Nibide:以下では

ONと略す)積層膜は､スタックトキヤパシタやトレンチキャパシタなどの三次元セル

においても高い信頼性を示すため､メガビットクラスのDRM(DynamicRandomAccess

Memo扉のキャパシタ誘電体膜として注目されてきた【1】,【2】｡また第10章においては､

スタックトキヤパシタに適用した場合の酸化膜一堂化膜一酸化膜(ONO)積層膜とON積層

膜を比較して､後者の方が絶縁破壊寿命が長いことを明らかにした｡

一方､これらの報告【1】,【2]と第10章の結果は､窒化膜と酸化膜の積層膜の絶縁破壊

特性がその膜構造に強く依存することを示している｡このため､信頼性の優れたキャパ

シタ誘電体膜を形成するためには､積層膜の膜構造と絶縁被壊特性との関係および絶縁

破壊メカニズムを系統的に理解し､膜構造を最適化する指針を得ることが重要と考えら

れる｡また､これまでのシリコン酸化膜(SiO2)の絶縁破壊に関する研究では､膜中に

注入されたキャリヤーが絶縁破壊を誘起すると考えられており【3】､この観点から､積層

膜の絶縁破壊メカニズムを理解するために､絶縁破壊と電気伝導特性の関係についての

研究が重要と考えられる｡

従来､シリコン窒化膜(Si3N4)や窒化膜と酸化膜の積層膜の電気伝導特性について､

多くの研究が行なわれてきた【4】-【16】｡窒化膜の電気伝導において電子と正孔の2種類の

キャリヤーの役割を考慮する必要があることは､Ginovkerらによって最初に指摘された

【6]｡WeinbergとPollakはキャリヤ分離測定を行い､負ゲート極性では正孔が窒化膜の電

気伝導を支配していると報告した【7]｡またWeinbergは仕事関数の異なる電極材料を使
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用したキャパシタの電流を測定し､正ゲート極性においても正孔伝導が支配的であるこ

とを示した【8]｡SchroderとWhiteは､MNOS(Metal-Nitride-Oxide-Semiconductor)構造にお

いて､下部酸化膜が薄い場合には電気伝導を律達しているキャリヤーは正孔であり､下

部酸化膜が厚くなると正孔の輸送が抑制されることを示した【11]｡LiouとChenはMONOS

(Metal-Oxide-Nitride-Oxide-Semiconductor)構造の電気伝導について調べ､窒化膜の電気

伝導は正孔の流れに支配されており､上部酸化膜が正ゲート極性において陽極からの正

孔のトンネリングを妨げると提案した【12】｡これらの研究【7】,【8】,【11】,[12】や他の研究

【10】,【14],【16】の結果を整理すると､正負両ゲート極性の窒化膜の電気伝導を支配してい

るキャリヤーは正孔であり､厚い上部･下部酸化膜が積層膜における正孔の輸送を妨げ

ると考えられている｡

窒化膜と酸化膜の積層膜の絶縁破壊特性についても､幾つかの研究が行われている｡

0坤らは60Å程度の厚い上部酸化膜を有するON積層膜の絶縁破壊が､正孔によって引き

起こされる上部酸化膜の絶縁破壊に支配されていると考えた[1]｡Obnoらは熱酸化で形

成した55Åより厚い下部酸化膜がONO積層膜の絶縁破壊寿命を低下させることを見いだ

している【2]｡

しかしこれらの研究は､窒化膜と酸化膜の積層膜の絶縁破壊に関する断片的な知見を

得るに留まっており､正負両ゲート極性に於ける絶縁破壊寿命に対し積層膜構造や上部･

下部酸化膜の各々が及ぼす効果を系統的に理解できるまでには至っていない｡また､薄

い上部･下部酸化膜を有する積層膜や窒化膜単層の絶縁破壊メカニズムや､積層膜の絶

縁破壊と電気伝導の関係についての理解は未だ興味深い課題である｡本章では､窒化膜

と酸化膜の積層構造に於ける上部酸化膜と下部酸化膜の膜厚が､正負両ゲート極性の絶

縁破壊寿命と電気伝導特性に及ぼす影響を調べた結果について論述し､さらに絶縁破壊

と電気伝導との関係についての考察を行う｡
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11.2節 実験方法

本章では､窒化膜と酸化膜の積層膜の構造と絶縁破壊特性の関係に注目して実験を進

めるために､n型およびp型(100)シリコン基板表面に下部酸化膜と上部酸化膜の膜厚をそ

れぞれ独立に変化させた8種類のMIS(Metal-Insulator-Silicon)キャパシタを形成した｡

これらのMISキャパシタは､下部酸化膜厚が実験パラメーターであるA群(groupA)と

上部酸化膜厚が実験パラメーターであるB群(groupB)に大別され､それら各々の断面

模式図を図11-1に示した｡MISキャパシタの作成には､シリコン基板表面にLOCOS

法を用いて活性領域をパターン形成した後､積層膜を形成した｡

GroupA GroupB

Topoxide

10-46A

Nativeoxide

5Å

図1l-1 形成したMIS(Metal-Insulator-Silicon)キャパシタの断面模式図｡下部

酸化膜と上部酸化膜の膜厚をそれぞれ独立に変化させ､8種類のMISキャパシタ

を作成した｡
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A群のキャパシタの下部酸化膜は､5Åから53Åの範囲で変化させた｡5Åの下部酸化

膜はシリコン基板が大気中で酸化されて形成されたものである｡23,33,53Åの下部酸化

膜はシリコン基板表面の熱酸化によって得られた｡シリコン窒化膜(Si,N.膜)はSiH2Cl,

とNH,を原料とする減圧CVD(ChemicalVaporDeposition)法によって堆積し､堆積温度

は700℃､圧力は0.2ToⅢ･の条件である｡膜厚は109Åであった｡その後､シリコン窒化

膜表面を熱酸化することによって､11Åの上部酸化膜を形成した｡下部酸化膜とシリコ

ン窒化膜の膜厚は､He-Neレーザーを光源(波長6328Å)とするエリプソメーターを用

いて､屈折率を各々1.46と2.00と仮定して求めた｡

B群のキャパシタの下部酸化膜は5Åであり､シリコン窒化膜はA群のキャパシタと同

時に堆積した｡Raiderらによれば､シリコン窒化膜の表面は室温においてすら大気中で

急速に酸化される【17]｡本実験に於いても断面TEM(TranSmissionElectronMicroscope)

観察とXPS(X-rayPhotoelectronSpectroscopy)測定の結果､酸化処理を行っていないシ

リコン窒化膜表面に於いて酸化膜の存在を確認した｡本章では､この上部酸化膜がSiO2

の1層膜と仮定してⅩPS測定から10Åと決定した｡シリコン窒化膜表面を熟酸化するこ

とよって形成した上部酸化膜の膜厚は､キャパシター容量の測定結果から11,26,45Åと

決定した｡(上部酸化膜の膜厚の決定方法はAppendixllAを参照｡)

上部のn+ポリシリコン電極はリンドープトポリシリコンを堆積後､パターニングする

ことで形成した｡リンドープトポリシリコンの堆積後に900℃でのアニールを加えてい

る｡アルミニウム配線を形成した後､全ての試料に対し450℃の水素雰囲気でのアニー

ルを加えた｡

積層膜のSiO2換算膜厚(㌔)は比誘電率3･85を用いて計算した結果､61から100Åであっ

た｡ゲート電流-ゲート電圧特性は3Ⅱ皿2のキャパシタを用いて測定し､絶縁破壊特性の

測定には20岬lX20岬l=000匹m2のキャパシタを用いた｡これらの電気特性の測定は全

てn型およびp型基板の表面が蓄積状態になる電圧極性で行った｡
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11.3節 厚い上部･下部酸化膜による酸化膜一室化膜一酸化膜積層構造の伝導電涜

の減少

図11-2(a)と(b)は､上部酸化膜が10,26,45ÅのB群のキャパシタにおけるゲート電

流密度JgのSiO2電界Ebqに対する関係を示している｡SiO2電界㌔は積層膜の両端の電位差

をSiO頻算膜厚らで割ることによって得られた｡図11-2(a)の正ゲート極性では上部酸

化膜厚が増加するに従って､約+9MⅥcm以上の高電界領域の電流密度が減少している｡

図1ト2(b)の負ゲート極性では､上部酸化膜厚が増加するに従ってJg-E｡カーブの傾き

が増加している｡下部酸化膜が5,33,53ÅのA群のキャパシタにおけるJg一㌔特性は､図

11-2(C)と(d)に示した｡正ゲート極性では､下部酸化膜厚が増加するに従ってJg-㌔カー

ブの傾きが増加している｡正ゲート極性では､下部酸化膜厚が増加するにつれて､高電

界領域の電流密度が減少した｡

次に図1ト3に､電流密度Jgと下部または上部酸化膜の膜厚の関係を示す｡A群のキャ

パシタから得られた下部酸化膜厚を変化させた場合の-9MV/cmに於ける電流密度Jg(r

のデータ)は､下部酸化膜が30Å以上のときに著しく減少している｡B群のキャパシタ

から得られた上部酸化膜厚の関数としての+9MⅥcmに於ける電流密度Jgは□で表されて

おり､上部酸化膜が30Å以上のとき大きく減少している｡○は参考文献【16]に記載のポ

リシリコン電極上のON積層膜のデータであり､上部酸化膜厚の関数としての+9MⅥcm

におけるゲート電流密度Jgである｡この場合も上部酸化膜が30Å以上のときに､電流密

度Jgが大きく減少している｡

従来の研究に於いて示されたように､シリコン窒化膜の伝導電流は､正負両ゲート極

性に於いて正孔の流れに支配されていると考えられている【7】,【8】,【10】-【12】,[14】,[16】｡そ

して上部電極からの正孔注入は厚い上部酸化膜によって妨げられ【12】,【14],【16】､下部電

極からの正孔注入は厚い下部酸化膜によって妨げられる【11],【14】｡すなわち､陽極とシ

リコン窒化膜の間に厚い酸化膜が存在することによって､正孔注入が妨げられ､伝導電

流が減少する｡本実験においても図11-3から分かるように､30Åより厚い酸化膜層
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図11-2 MISキャパシタのゲート電流密度JgのSiO2電界Eeqに対する関係｡(a)仲)は､

上部酸化膜が10,26,45ÅのB群のMISキャパシタのJg-Eq特性であり､(C)ゆは下部酸

化膜が5,33,53ÅのA群のMISキャパシタにおけるJg-Eq特性を表す｡
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図11-3 下部または上部酸化膜の膜厚と電流密度Jgの関係｡Jgは､下部または上

部酸化膜が30Å以上のとき大きく減少している｡

が陽極に隣接する場合に､伝導電流の著しい減少が発生している｡

図11-4を用いて以上の実験結果を整理して説明する｡図11-4(a)と(C)に示されて

いるように､30Åより薄い上部･下部酸化膜からなる積層膜における電気伝導は､陽極

からシリコン窒化膜に注入された正孔のPoole-Frenkel放出によって支配されている｡一

方､図11-4(b)に示すように､30Åより厚い上部酸化膜は正ゲート極性のとき､陽極

であるポリシリコン電極からシリコン窒化膜への正孔注入を妨げる｡このため､伝導電
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バンド模式図｡(a)30Åより薄い上部･下部酸化膜からなるONO積層膜における､

正ゲート極性のときの正孔の輸送｡電気伝導は､陽極であるポリシリコン電極か

らシリコン窒化膜に注入された正孔のPoole-Renkel放出によって支配されている｡

仲)30Åより厚い上部酸化膜は､正ゲート極性のとき､陽極であるポリシリコン

電極からシリコン窒化膜への正孔注入を妨げる｡このため､伝導電流の減少が起

こる｡(C)30Åより薄い上部･下部酸化膜からなるONO積層膜における電気伝導

は､負ゲート極性のとき､陽極であるシリコン基板からシリコン窒化膜に注入さ

れた正孔のPoole-Frenkel放出によって支配されている｡(d)負ゲート極性のとき､

30Åより厚い下部酸化膜は陽極であるシリコン基板からシリコン窒化膜への正孔

注入に対し障壁となる｡このため､下部酸化膜の膜厚増加に伴い､負ゲート極性

における伝導電流が著しい減少を起こす｡

流の減少が起こる｡同様に､図11-4(d)に示すように､負ゲート極性のとき30Åより

厚い下部酸化膜は､陽極であるシリコン基板からシリコン窒化膜への正孔注入に対し障

壁となる｡このため､下部酸化膜の膜厚増加に伴い､負ゲート極性における伝導電流が

-209一



著しい減少を起こす｡すなわち陽極からの正孔注入は､陽極に接する30Åより厚い酸化

膜によって妨げられる｡上部･下部酸化膜が正孔注入に対し障壁の役割を果たすための

下限膜厚が30Åと考えられる｡この現象は､Hodgucbiらによって示された酸化膜の電子

に対するエネルギー障壁の変化と類似している【13】｡彼らは､MNOS構造の下部酸化膜

が31Å以下になると､その電子に対するエネルギー障壁が1.8eV以下に減少することを

見出している0本節で示した陽極に接する30Åより厚い酸化膜によるゲート電流Jgの減

少は､酸化膜の正孔に対するエネルギー障壁の変化､または酸化膜中の正孔の移動度の

減少に起因していると考えられる｡

11.4節 窒化膜と酸化膜の積層構造における絶縁破壊特性

11.4.1 絶縁破壊寿命の下部･上部酸化膜厚に対する依存性

本節では､窒化膜と酸化膜の積層膜の絶縁破壊と下部酸化膜及び上部酸化膜の膜厚の

関係を理解するために､A群及びB群のMISキャパシタに一定のゲート電圧を加えて経時

絶縁破壊(TimeDependentIhelec扇cBreakdown(TDDB))特性を測定した結果について論

述する｡

まず､図1ト1に示したA群のMISキャパシタに対して､一定電圧を加えて絶縁破壊

寿命(TB｡)を測定した結果を図11-5(a)(b)に示す｡図11-5(a)から分かるように､

下部酸化膜が5Åから53Åに増加するにつれて､正ゲート極性に於けるT｡｡は単調に減少

している｡一方､図11-5(b)に示す負ゲート極性のT｡｡は､下部酸化膜が23Åから33Å

に増加したとき1桁以上の大幅な増加を示した｡

このTB｡の増加を､図11-3に於いて示した下部酸化膜が30Å以上のときに起こる伝

導電流の急激な減少と関係づけると､以下の様に解釈することができる｡図1ト6(a)

(b)(C)(d)は､30Å以上とそれ以下の下部酸化膜を有するときのONO積層膜のエネルギー
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図11-5 A群のMISキャパシタに対して､定電圧ストレスを加えて絶縁破壊寿命

(TB｡)を測定した結果｡(a)下部酸化膜が5Åから53Åに増加するにつれて､正

ゲートバイアスにおけるTB｡は単調に減少している｡この減少は､図11-8(かこ

示す正ゲートバイアスにおけるQB｡の減少と同様の傾向である｡(b)負ゲートバイ

アスにおけるTB｡は､下部酸化膜が23Åから33Åに増加したとき大幅な増加を示

した｡

バンド模式図である｡図11-4(a)(C)に於いても述べたが､図11-6(a)(C)に示すよう

に､30Åより薄い上部･下部酸化膜からなるONO積層膜の電気伝導は､正負両ゲート極

性に於いて陽極からシリコン窒化膜に注入された正孔の流れによって支配されている｡

これに対し図11-2(d)から分かるように-9MV/cm以上の高電界では､33Aと53Åの下

部酸化膜を有するONO膜におけるゲート電流密度は､5Åの場合と比較して3～4桁小

さい｡この現象は､シリコン基板からの正孔注入が厚い下部酸化膜によって妨げられる

ことに起因すると考えられ､この場合に対応するエネルギーバンド模式図が図11-6
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図11-6 30Å以上と以下の下部酸化膜を有するときのONO積層膜のエネルギー

バンド模式図｡(a)正ゲート極性において､30Åより薄い上部･下部酸化膜から

なるONO積層膜における電気伝導は､陽極であるポリシリコン電極からからシ

リコン窒化膜に注入された正孔の流れによって支配されている｡(b)30Åより厚

い下部酸化膜は陽極からの正孔注入を妨げない｡(C)負ゲート極性において､30

Åより薄い上部･下部酸化膜からなるONO積層膜における電気伝導は､陽極で

あるシリコン基板からからシリコン窒化膜に注入された正孔の流れによって支配

されている｡(d)シリコン基板からの正孔注入が厚い下部酸化膜によって妨げら

れる｡

(d)に示されている｡一方､図11-5(b)に示されたように､33Åと53Åの下部酸化膜を

有するONO膜の負ゲート極性に於けるTB｡は､5Åと23Åの場合と比べて大幅な増加を示

した｡この結果は､｢30Åより薄い下部酸化膜からなるONO積層膜における絶縁破壊は

ONO積層膜に注入された正孔によって誘起され､30Åより厚い下部酸化膜が正孔注入を
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抑制することによって絶縁破壊寿命が向上した｣と考えることで説明できる｡

一方､正ゲート極性に於いては､図11-2(C)で示したようにゲート電流密度は下部

酸化膜厚の増加に対し大きな変化を示さない｡この極性では下部酸化膜は陰極に隣接し

ており､図11-6(b)から分かるように陽極からの正孔注入に対する障壁とはならない

ことに対応している｡下部酸化膜厚が増加しても正孔注入は抑制されず､ONO積層膜の

絶縁破壊寿命も向上しないと考えられ､図11-5(a)の結果ではむしろT｡｡は､下部酸化

膜厚の増加に伴い単調に減少している｡単層のSiO2膜の正ゲート極性に於いて､SiO2膜

厚の増加に伴い絶縁破壊寿命が減少することは良く知られた事実である【18】-【21】｡この

点において図11-5(a)の結果は､SiO2膜の絶縁破壊特性と類似していが､SiO2膜厚と絶

縁破壊寿命の関係を説明するモデルについても現在のところ定説はなく､正ゲート極性

におけるONO積層膜の絶縁破壊寿命が下部酸化膜厚に依存するメカニズムの解明は､今

後の課題である｡

ところで､図11-2(a)から分かるように正ゲート極性の高電界領域では､45Åの上

部酸化膜を有するON膜におけるゲート電流密度は､10Åの場合と比較して3～4桁小

さい｡この現象は､ポリシリコン電極からの正孔注入が30Å以上の厚い上部酸化膜によっ

て妨げられることに起因すると考えられ､この場合に対応するエネルギーバンド模式図

を図11-4(b)に示した｡この結果と､負ゲート極性における絶縁破壊寿命の下部酸化

膜依存性についての上記の解釈に基づけば､正ゲート極性の絶縁破壊寿命は上部酸化膜

が30Å以上の場合に向上することが予想される｡そこで次に､B群の～ⅡSキャパシタに

対して一定のゲート電圧を加えて､絶縁破壊寿命TB｡の上部酸化膜厚依存性を調べた｡

結果を図11-7(a)(b)に示す｡図11-7(a)に於いて正ゲート極性のTB｡は､予想に従っ

て上部酸化膜厚の26Åから45Åへの増加に伴い著しく増加している｡一方､上部酸化膜

厚が増加するにつれて負ゲート極性に於けるTB｡は減少しており､この減少は､図11

-5(a)に於いて示されたTB｡の減少と同様の傾向である｡

正ゲート極性の実験結果は､先に行った解釈と同様に｢30Åより薄い上部酸化膜から

なるON積層膜における絶縁破壊はON積層膜に注入された正孔によって誘起され､30Å
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図1ト7 B群のMISキャパシタに対して､定電圧ストレスを加えて絶縁破壊寿命

TB｡を測定した結果｡(a)上部酸化膜厚の増加に伴い正ゲートバイアスにおける

TB｡は増加している｡(b)上部酸化膜厚が増加するにつれて負ゲートバイアスにお

けるT｡｡は減少している｡

より厚い上部酸化膜が正孔注入を抑制することによって絶縁破壊寿命が向上した｣と考

えることで説明することができる｡負ゲート極性に於いては図1ト2(b)で示されたよ

うに､上部酸化膜厚の増加に対しゲート電流密度は減少しない｡この場合上部酸化膜は

陰極に隣接しており､陽極からの正孔注入を妨げない｡上部酸化膜厚が増加しても正孔

注入量は抑制されず､上記の説明に基づけば､ON積層膜の絶縁破壊も向上しか-｡

以上で示してきた上部酸化膜と下部酸化膜の膜厚を変化させた場合の絶縁破壊寿命TB｡

に関する実験結果は､以下のように整理される｡

(1)窒化膜と酸化膜の積層構造のTB｡は､30Åより厚い上部または下部酸化膜が陽極
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に隣接するとき著しく増加する｡

(2)陰極に隣接する上部または下部酸化膜が増加するとき､積層膜のT｡｡は減少する｡

ここで上記(1)の現象は､｢ONOまたはON積層膜において30Åより薄い酸化膜が陽

極に隣接するときの絶縁破壊は､積層膜に注入された正孔によって誘起され､30Åより

厚い酸化膜が陽極に隣接するような構造では､正孔注入が抑制されることによって絶縁

破壊寿命が向上する｣と考えることで説明できる｡

さて図11-6(a)に示したように､上部電極を陽極にした場合には下部酸化膜が厚い

ほど絶縁破壊寿命が低下する｡この結果､図11-6(a)と(b)の正負両ゲートバイアスに

於ける実験結果の中で絶縁破壊寿命が最も短くなるのは､下部酸化膜が最も厚い条件で

ある｡第10章10.3節の図10-21では､ON積層構造に比べてONO積層構造の絶縁

破壊寿命が短いことを示したが､この結果は図11-6(a)と(b)の傾向と一致している｡

また図11-6(a)と(b)の全ての膜構造に於いて､同一電界に対しては上部電極を陽極に

した場合の方が､上部電極を陰極にした場合に比べて絶縁破壊寿命が短い｡このように

上部電極が陽極の場合の寿命が積層膜の信頼性を律達する場合には､下部酸化膜を薄膜

化したON積層構造を用いることが信頼性の向上に有効である｡

11.4.2 絶縁破壊寿命の温度依存性

これまでONOまたはON積層膜の電気伝導と絶縁破壊寿命TB｡は､陽極に隣接する酸化

膜の膜厚に対して30Åを境に大きく変化することを見てきた｡ここでは絶縁破壊メカニ

ズムと酸化膜厚の関係についてさらに検討を加えるために､TB｡の活性化エネルギーの

酸化膜厚依存性を調べた結果について論述する｡

図11-8は､負ゲートバイアスを加えた状態で試料温度を変化させた場合のTB｡と温

度の逆数の関係であり､下部酸化膜厚をパラメーターにしている｡図に示す結果より､

下部酸化膜が5Aと23Åのとき､TB｡と温度の逆数の関係から求めたTB｡の活性化エネル

ー215-



ギーは0.15と0.16eVであった｡これに対し､下部酸化膜が33Åと53Åのときには0.27と

0.29eVと見積もられ､下部酸化膜が30Åより厚くなったことによりTB｡の活性化エネル

ギーが大きく変化することが明らかとなった｡この結果は､下部酸化膜厚30Åを境に絶

縁破壊の律速要因が変化することを示している｡

引き続いて図11-9は､正ゲートバイアスを加えた場合のT｡｡と温度の逆数の関係で

あり､上部酸化膜厚をパラメーターにしている｡上部酸化膜が10Åと26Åのとき､TB｡

の活性化エネルギーは0.11と0.16eVであった｡これに対し､上部酸化膜が亜Åのときに

は0.24eVと見積もられ､この場合にも上部酸化膜が30Åより厚くなったことにより､
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図1ト8 0NO積層膜の負ゲートバイアスに於ける絶縁破壊寿命TB｡と湿度の関係｡

下部酸化膜厚をパラメーターにしている｡下部酸化膜が5Åと23Åのとき､TB｡と

温度の関係から求めたTB｡の活性化エネルギーは0.15と0.16eVであるのに対し､

下部酸化膜が33Åと53Åのときには0.27と0.29eVと大きく変化した｡
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図1ト9 0N積層膜の正ゲートバイアスに於ける絶縁破壊寿命TB｡と温度の関係｡

上部酸化膜厚をパラメーターにしている｡上部酸化膜が10Åと26Åのとき､TBD

と温度の関係から求めたTB｡の活性化エネルギーは0.11と0.15eVであるのに対し､

上部酸化膜が亜Åのときには0.24eVと大きく変化した｡
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図11-10 0NO積層膜の正ゲートバイアスに於ける絶縁破壊寿命TB｡と温度の関

係｡下部酸化膜厚をパラメーターにしている｡下部酸化膜が5-53Åに変化する

につれてTB｡の活性化エネルギーは漸増するが､負ゲートバイアス時に起こった

大きな変化は見られない｡
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TB｡の活性化エネルギーが大きく変化している｡この結果は､上部酸化膜厚30Åを境に

絶縁破壊の律速要因が変化したことを示している｡

さて､以上の図11-8と図11-9の結果から､陽極に隣接する酸化膜の膜厚が30Åを

境に変化すると積層膜の絶縁破壊を律達する要因が変化すると考えることができる｡前

節で述べたように30Åより薄い酸化膜が陽極に隣接するときの絶縁破壊が､積層膜に注

入された正孔によって誘起されると考えるとき､30Åより厚い酸化膜が陽極に隣接する

構造では､正孔注入が抑制されたことによって絶縁破壊寿命が向上し､30Åより薄い場

合の律速要因とは異なった要因に移行したものと解釈することができる｡

一方､図11-10に示すように､正ゲートバイアス時に下部酸化膜厚を変化させた場

合には､下部酸化膜が5から53Åに変化するにつれてTB｡の活性化エネルギーは漸増す

るものの､負ゲートバイアス時に起こった大きな変化は見られなかった｡絶縁破壊の律

速要因が酸化膜厚30Åを境に変化するのは､陽極に隣接する酸化膜厚が変化するときに

限られることが分かり､このことは上述の解釈を支持している｡

11.5節 結言

酸化膜一室化膜一酸化膜(ONO)積層膜および酸化膜一窒化膜(ON)積層膜の上部酸化

膜と下部酸化膜の膜厚が､絶縁破壊寿命と電気伝導特性に及ぼす影響について調べた結

果､以下の結論を得た｡

(1)30Åより厚い酸化膜層が陽極に隣接する場合に､伝導電流の著しい減少が発生す

る｡30Åという値は､陽極からシリコン窒化膜(Si3N4)への正孔の注入に対して下

部酸化膜と上部酸化膜が障壁として働く下限膜厚である｡

(2)陽極に隣接する酸化膜層が30Åより厚くなると絶縁破壊寿命の向上が起こること

を見出した｡｢ONOまたはON積層膜において30Åより薄い酸化膜が陽極に隣接する

ときの絶縁破壊は､積層膜に注入された正孔によって誘起され､30Åより厚い酸化
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膜が陽極に隣接するような構造では､正孔注入が抑制されることによって絶縁破壊

寿命が向上する｣と考えることで説明できる｡

(3)陽極に隣接する酸化膜が30Åより厚くなると､絶縁破壊寿命の活性化エネルギー

が増加することが明らかとなった｡すなわち､酸化膜厚30Åを境に絶縁破壊の律速

要因が変化する｡この結果は､30Åより薄い酸化膜が陽極に隣接するときの絶縁破

壊が積層膜に注入された正孔によって誘起されると考えるとき､30Åより厚い酸化

膜が陽極に隣接するような構造では､正孔注入が抑制されることによって絶縁破壊

寿命が向上し､30Åより薄い場合とは異なった律速要因に移行したものと解釈する

ことができる｡

(4)陰極に隣接する酸化膜層が厚くなるにつれて絶縁破壊寿命は減少する｡上部電極

が陽極の場合の絶縁破壊寿命が積層膜の信頼性を律達する場合には､下部酸化膜を

薄膜化したON積層構造を用いることが信頼性の向上に有効である｡
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AppendixllA シリコン窒化膜(Si,N.)表面を熟酸化して得られる上部酸化膜の膜

厚の見積もり方法

1molのSi3N.を酸化すると､3molのSiO2が形成される｡また､1mol当たりの体積は

Si,N.が45.2cm3､SiO,が27.3cm3であるので､体積は酸化時に約1.8倍に膨張する【22]｡

Si3N.膜表面に成長したSiO2膜は､Si,N.膜から2次元応力を受け､体積膨張はSi3N.膜表面

に垂直方向にのみ起こると考えられる｡

そこで膜厚tsiNのSi3N.膜を熟酸化するとき､熟酸化によって減少したSi,N.膜厚をxとす

ると､酸化後のSi,N.膜厚はtsiN-X､成長したSiO,膜厚は1.8x+yと与えられる｡ここでyは

熱酸化前にSi3N4膜表面に形成されていたSiO2の膜厚である｡簡単のためSiO2とSi3N4の2

層膜のキャパシタを考える時､熱酸化前の単位面積当たりの容量C｡および熟酸化後の単

位面積当たりの容量Cは､次式で与えられる｡

Co=

C=

1 1
+

ど0ど0Ⅹ ど0どN

y tsiN

1 1

goど0Ⅹ どogN

,(11-1)

.(11-2)
1･8x+y tsiN-X

ここでSiO2の比誘電率をq,X､Si,N4の比誘電率をeN､真空の誘電率をe｡とした｡

(1ト1),(11-2)式からxは､

x=〔喜一去〕/(志忘〕(1ト3,
と与えられる｡いま､熟酸化前にSi3N4膜表面に形成されていたSiO2の膜厚yは､Si和光電

子スペクトルを用いたⅩPS測定の結果10Åであったので､熟酸化前後のキャパシタ容量

の測定値C,C｡を用いて､(11-3)式から成長したSiO2膜厚を求めることが出来る｡この方
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法は熟酸化前後のキャパシタ容量の差を用いるため､下部酸化膜に変動がない場合には

3層膜に対しても使用することが出来る｡

確認のため､820℃で130分のパイロジェニツク酸化(流量比:叫H2=1/1.8)の条件で

熟酸化した試料について断面TEM観察との比較を行った｡その結果､断面TEM観察では

28±3Åという値が得られたのに対し､SiO2とSi3N.の比誘電率として3.85と7.4を用いて

(1ト3)式と容量測定から求めた値は26Åとなり､良い一致を示した｡
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第12章 極めて薄いシリコン窒化膜およびシリコン酸化膜-シリコン窒化

膜積層膜の電気伝導【29】~【32】

12.1節 はじめに

メガビットクラスのM(DymamicRandomAccessMemory)に於いては､キャパシ

タ容量を確保するためにスタックトキヤパシタやトレンチキャパシタなどの三次元セル

が検討されてきた【1】-【6】｡このような三次元セルに於いては､シリコン窒化膜(Si3N4)

を熟酸化して得られる酸化膜一窒化膜(Oxide-Nitride:以下ではONと略す)積層膜が､低

い欠陥密度と高い信頼性を示すため､キャパシタ誘電体膜として注目されてきた[7】-【9】｡

一方､Mの留まることを知らない微細化の中で､三次元セルに用いられるキャパシ

タ誘電体膜に対してもまた薄膜化が要求されている｡このため､薄いON積層膜を形成

するための技術開発は､Mを高集積化するために極めて重要な課題となっている｡

ところで､スタックトキヤパシタに於けるON積層膜は､通常n+ポリシリコン表面の洗

浄･乾燥の後､減圧CVD炉を用いてシリコン窒化膜を堆積し､熟酸化を行うことで得ら

れる｡ところが､ウエハの純水リンス及びウエハの大気暴露によって､n+シリコン表面

には自然酸化膜が成長する【10】,【11】｡また､ウエハを高温の減圧CVD炉に挿入する際に､

n+シリコン表面は大気による熱酸化を被る｡それゆえシリコン窒化膜の成膜に際しては､

n+ポリシリコン表面にシリコン酸化膜が存在し､実際に得られる積層膜は､上部酸化膜

一堂化膜一下部酸化膜の3層構造となる｡このような3層構造を薄膜化する為には､各々

の層の薄膜化を検討する必要がある｡

一方Mに於いては､電荷を一定時間キャパシタに保持するために､キャパシタ誘

電体膜の伝導電流が許容値(約10~7A/cm2)以下であることが要求される｡このため､

ON積層膜の薄膜化のためには､伝導電流が小さく絶縁性の高い積層構造を形成する必

要がある｡またそのような積層膜を得るためには､ON積層膜及びそれを構成するシリ
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コン窒化膜とシリコン酸化膜の電気伝導メカニズムを良く理解し､絶縁性の高い積層構

造を開発するための指針を得ることが重要である｡

これまで第11章においては､約100Å(SiO2換算で約60Å)以上のシリコン窒化膜を

伝導するキャリヤーについての過去の研究結果[12】-【25]を紹介し､窒化膜と酸化膜の積

層膜における上部及び下部酸化膜の効果についての研究結果を示してきた｡このような

比較的厚いシリコン窒化膜におけるキャリヤー輸送のメカニズムは､Szeによって調べ

られており､窒化膜中の電界にして約3MⅥcm以上の高電界領域では､室温以上の高温

領域においてPoole-Fre止el伝導が支配的であり､低温領域ではトンネル伝導が支配的に

なることが指摘されている【12=13】｡その後､110Å(SiO2換算で74Å)までの窒化膜の

高電界･高温領域のキャリヤー輸送は､Poole-Re止el伝導が支配的であることが確認さ

れている【21】,[25】｡ところが近年‰ga血らは､窒化膜がSiO2換算で50Åよりも薄くなる

と､一定電界を加えたときに流れるリーク電流が薄膜化につれて増加し､この電流増加

現象が､窒化膜をMのキャパシタに適用する場合の下限膜厚を制限してしまうこと

を指摘した【9]｡彼らは伝導電流のPoole-Frenkelプロットから､窒化膜中のキャリヤー輸

送に関わるトラップの深さ◎tを求め､薄膜化に伴い◎tが減少するように見えることから､

電流増加にはトンネル電流が寄与していると推測した｡しかし､窒化膜の薄膜化に伴う

トンネル電流の増加についての明確な証明は無く､50Å(SiO2換算)以下の窒化膜にお

ける電流増加のメカニズムは明らかにはなっていない｡

シリコン窒化膜の電気伝導メカニズムを解明するためには､リーク電流におけるトン

ネル電流成分を分離することが重要であり､そのためには､低温(<200電)における

伝導電流の温度依存性を調べることが有効である【12】,【13】｡そこで本章では､50Å

(SiO2換算)以下の極薄シリコン窒化膜における伝導電流を77～3980Kの温度範囲で測

定し､トンネル伝導成分を分離することによって､極薄窒化膜における電流増加のメカ

ニズムを検討する｡また､極薄窒化膜およびON積層膜の絶縁性と､下部および上部酸

化膜の膜厚との関係を調べ､ON積層膜の薄膜化に対し下部･上部酸化膜の薄膜化が重

要な課題であることを示す｡
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12.2節 試料作成

実験には4種類の誘電体膜を有するスタックトキヤパシタを用意した｡以下では4種

類のキャパシタを､Nlタイプ･ONlタイプ･N2タイプ･ON2タイプと呼ぶ｡まず下部

電極は､2000Aのポリシリコンを減圧CVD法で堆積し､As+注入(50KeV,2xlO15cm-2)

を行った後､900℃のN2雰囲気で30分のアニールを加え､パターニングを行うことで形

成した｡その後､n+ポリシリコン下部電極の表面に対し､1%HF溶液洗浄(30秒)､超

絶水洗浄(15分)､ⅣA(イソプロピルアルコール)乾燥を行った｡引き続いて､Nlタ

イプとONlタイプのキャパシタ形成に対しては､減圧CVD炉の反応管へ27℃でシリコン

基板を挿入し､反応管内をN2置換した後に700℃まで加熱し､SiH2C12とNH,ガスを用い

てシリコン窒化膜(Si,N.)を堆積した｡堆積圧力は0.2Torrである｡N2タイプとON2タ

イプのキャパシタ形成に対しては､下部酸化膜を成長させるために､あらかじめ700℃

に加熱した反応管にシリコン基板を挿入し､窒化膜を堆積した｡その後､ONlタイプと

ON2タイプの試料に関して､900℃の温度でパイロジェニツク酸化(流量比:叫H2=

1/1.8)を行い､27～31Åの上部酸化膜を形成した｡NlタイプとN2タイプの試料につい

表12-1作成した4種類のスタックトキヤパシタに於ける誘電体膜形成条件

名称 Si3N4堆積 酸化 TEM

Nl

ONl

27℃挿入
なし

900℃､02/H2=1/1.8 *

N2

ON2

700℃挿入

なし

900℃､02/H2=1/1･8 *
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てはパイロジェニソク酸化を行っていない｡上部電極は､2000Åのリンドープトポリシ

リコンを減圧CVD法で堆積し､パターニングを行うことで形成した｡上部電極の上に常

圧CVD法によi)ボロンリンガラスを堆積し熱処理を加えた後､コンタクトホールを開孔

し､アルミニウム配線を形成した｡最後に亜0℃の水素雰囲気中でアニールを加えた｡

作成した4種類の試料に於けるON積層膜の形成条件を表12-1に整理する｡

図12-1(a)(b)にONlタイプとON2タイプのキャパシタの断面TEM像を示す｡写真か

ら分かるように､窒化膜一下部電極界面の下部酸化膜は､ONlタイプに比べてON2タイプ

のキャパシタに於いて厚くなっている｡これは､700℃の反応管にシリコン基板を挿入

する際に大気によってn+ポリシリコン表面が酸化されたためと考えられる｡断面TEM像

teq=63Å teq=68A

Phosph

瞥
DpdPlyS

盛一芸≡≡tdd一題
ト芯甘~｣

(a)ONlタイプ

｢訂訂~｣

(b)ON2タイプ

図12-10NlタイプとON2タイプのキャパシタの断面TEM像｡窒化膜一下部電極

界面の下部酸化膜は､ONlタイプに比べてON2タイプのキャパシタに於いて厚く

なっている｡これは､ON2タイプのキャパシタでは700℃の反応管にシリコン基

板を挿入する際に､大気によって血+ポリシリコン表面が酸化されたためと考え

られる｡
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より､ONlタイプに於ける下部酸化膜は5Å以下､ON2タイプに於いては約10～20Åと

見積もられた｡

シリコン窒化膜の膜厚はエリプソメーターを用いて測定し､SiO2換算膜厚(ら)はキャ

パシタの容量値から比誘電率3.85を用いて計算した｡SiO2電界(㌔)は､キャパシタヘ

の印加電圧をSiO頻算膜厚らで割ることによって求めた｡また上部酸化膜の膜厚は､

AppendixllAに示した方法を用いて決定した｡

12.3節 実験結果と考察

これまでにSzeは､高電界(約3MV/cm以上)における厚いシリコン窒化膜の電気伝導

は､室温以上ではP｡｡1e一打｡止el伝導成分が支配的であり､低温(<200電)ではトンネル

伝導成分が支配的になることを指摘している【12】,[13】｡このようにシリコン窒化膜の伝

導電流におけるトンネル伝導成分を分離するためには､低温(<2000K)での電流測定

が有効である｡そこでNlタイプのキャパシタを用いて､SiO2換算膜厚にして34Åと102

Åのシリコン窒化膜におけるゲート電流を77～398電の温度範囲で測定した｡図12-2

に77,296,398電の各温度における正ゲート極性でのゲート電流密度JgとSiO2電界㌔の関

係を示す｡シリコン窒化膜の薄膜化に従って､各温度共に電流密度Jgが著しく増加して

いる｡図12_3は､34Åと102Åの窒化膜を有するNlタイプのキャパシタと74Å(SiO2

換算膜厚)の窒化膜を有するN2タイプのキャパシタの電流密度Jgと測定温度の関係を示

している｡図12_3において､いずれの膜厚においても､低温(77,87電)での電流成

分は温度依存性が小さいことがわかる｡また低温(77電)での電流成分は､図12-2

の△で示すように強い電界依存性を示す｡これらの結果は､34～102Åの窒化膜に於い

ても低温領域の電気伝導がトンネル効果によって制限されていることを強く支持してい

る｡さらに図12_2と図12-3から､シリコン窒化膜の薄膜化につれて低温での電流

が増加していることが分かり､極薄領域での窒化膜の伝導電流の増加には､トンネル伝
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図12-2 SiO2換算膜厚にして34Åと102Åのシリコン窒化膜における77,296,398

電の電流密度JgとSiO2電界E｡の関係｡シリコン窒化膜の薄膜化によって､各温度

共に電流密度Jgが著しく増加している｡

導成分の増加が寄与していると結論できる｡Szeが提案したトンネル伝導は､窒化膜中

のトラップからシリコン窒化膜の伝導帯への電子のトンネル放出を意味しているが【12】､

そのような過程のみを考慮した場合には､トンネル伝導成分の膜厚依存性を説明するこ

とは困難である｡また､単純なFowler-Nordheimトンネリングによってもトンネル伝導成

分の膜厚依存性を説明することはできない｡シリコン窒化膜に対して電子の直接トンネ

リングが起こると想定されるのは､34Åの場合で6MⅥcm以下(ゲート電圧にして2V以
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図12-3 SiO2換算膜厚にして34,74,102Åのシリコン窒化膜におけるゲート電流

密度Jgと測定温度の関係｡いずれの膜厚においても､低温での電流成分は温度依

存性が小さい｡

下)の時であり､やはり高電界におけるトンネル伝導成分の増加を説明することはでき

ない｡ここで示したトンネル伝導の更に具体的な措像を得ることは今後の課題と考えて

いる｡
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一方､図12-2の34Åの窒化膜の296Rの電流密度は､9MⅥcm以下の電界では77電

の電流密度に比べて大きくなっている｡すなわち296電の電流は､温度依存性を有する

電流成分を含んでいる｡測定温度が77℃から398電に増加すると､電流密度は測定した

全ての電界において増加し､398Rの低電界に於ける電流は77電二の電流密度に比べて約

1桁大きくなった｡それ故､3980Kの低電界に於ける伝導電流は､温度依存性を有する

成分に支配されていると言える｡

102Åの窒化膜の場合には､約6MⅥcm以上の電界に於いて測定温度の増加につれて電

流密度が増加し､伝導電流が温度依存性を有する電流成分に支配されていることが分か

る｡高電界における厚いシリコン窒化膜の電気伝導は､室温以上ではPoole一打e止el伝導

成分が支配的であることが示されており【12】,【13]､Poole一打e止el電流は以下の式で与え

られることが知られている【12],【2軒【28】｡

J∝Enexp ｢小器〕英)/T(12-1)

ここで¢iは窒化膜中のトラップ準位の障壁高さであり､ちは真空の誘電率､㌔は窒化膜の

高周波領域での比誘電率､qは素電荷､kはボルツマン定数である○窒化膜中の電界且を

計算し注1､図12-2の398電の場合の電流密度からlog(Jノ剛と何の関係をプロットし

た結果を図12-4に示す｡102Åの窒化膜の場合には､log(Jノ軸は何の1次関数になっ

ており､このグラフの傾きと(12-1)式から㌔は4.1と見積もられた｡この値は､光学領域

に於ける窒化膜の比誘電率4.0に近く､光学領域と低周波領域の比誘電率の間に位置し

ていることから､102Åの窒化膜の6MⅥcm以上の伝導電流は(12-1)式で表されるPoole一

打enkel伝導に支配されていると考えられる｡一方､34Åの窒化膜に関しても同様の方法

を用いて㌔を求めたところ､12という値が得られた｡この値は､光学領域と低周波領域

の比誘電率に比べて極めて大きく､34Åの窒化膜の398現に於ける温度依存性を有する

渕

容量測定と断面ⅧM観察を用いて窒化膜の低周波領域(100E比)での比誘電率を求めた結果､

6･6±0･6と得られた｡ここでは､窒化膜の比誘電率として6.6を用いて電界E｡を計算した｡
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図12-4102Åと34Åの窒化膜の3980Eの場合の電流密度Jgと窒化膜中の電界E｡

から､log(J!En)とEnの平方根の関係をプロットした結果｡

電流成分をPoole-F托止el伝導で説明することは困難である｡極薄窒化膜の温度依存性を

有する電流成分の伝導メカニズムの解明もまた今後の課題である｡

次に､伝導電流の増加に伴う窒化膜の絶縁性低下と､窒化膜および下部酸化膜の膜厚

の関係について検討を行う｡ここでは､296鴛に於いて伝導電流が+2.3Ⅹ10~6〟cm2に達

した電界を絶縁破壊電界㌔と定義し､シリコン窒化膜のSiO2換算膜厚㌦に対して正ゲー

トバイアスでの㌔をプロットした結果を図12-5に示す｡図中においてAとBのデータ

ポイントは図12-2におけるAとBのデータに対応している｡また､下部酸化膜厚の異

なるNlタイプとN2タイプのキャパシタ群についての結果を合わせてプロットしている｡

両方のキャパシタ共に､シリコン窒化膜がSiO2換算膜厚にして約50Å以下になると絶縁

破壊電界㌔の急激な低下が起こっている｡この㌔の低下は､伝導電流の増加に起因し

ている｡Yuga血ら【9】によって示された絶縁破壊電界㌔の低下が再現しており､シリコ

ン窒化膜の薄膜化には､限界が存在することが分かる｡
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図12-5 296現に於いて伝導電流が+2.3xlO~6〟cm2に達した電界を絶縁破壊電

界Ebdと定義し､シリコン窒化膜のSiO2換算膜厚t｡に対してEbdをプロットした結

果｡回申においてAとBのデータポイントは図12-2におけるAとBのデータに対

応している｡伝導電流の増加によって､シリコン窒化膜がSiO2換算膜厚にして約

50Å以下になると絶縁破壊電界の急激な低下が起こる｡

次に､下部酸化膜の膜厚が異なるNlとN2タイプのキャパシタの㌔一t明粁性を比較する

と､㌔が減少を示す膜厚は､下部酸化膜の膜厚が薄いNlタイプの場合に薄膜側にシフ

トしている｡見方を変えると､同一のSiO2換算膜厚(例えば00Å)に対して下部酸化膜

の膜厚が薄い場合に㌔が大きくなっている｡この結果は､ON積層膜を薄膜化する場合

に伝導電流を抑制し絶縁性を向上するためには､下部酸化膜を薄膜化することが有効で

あることを意味している｡すなわちON積層膜の薄膜化のためには､図12-1(a)に示す

ようなより薄い下部酸化膜を有する積層構造を用いることが重要である｡下部酸化膜の

薄膜化が有効な原因の一つとして､同一のらを得るために､下部酸化膜の膜厚が薄い方

がシリコン窒化膜の膜厚を厚く構成できるためと考えられる｡
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図12-6 上部酸化膜を形成したONlとON2タイプのキャパシタの絶縁破壊電界

軋のt｡依存性｡NlとN2タイプのキャパシタの結果も破線で示した｡

さらに､上部酸化膜を形成したONlとON2タイプのキャパシタの正ゲートバイアスで

の絶縁破壊電界㌔のも依存性を図12-6に示す｡図12-6には､NlとN2タイプのキャ

パシタの結果も破線で示した｡ONlタイプとON2タイプを比較すると､㌔が減少を示す

膜厚は､下部酸化膜の膜厚が薄いONlタイプの場合に薄膜側にシフトしており､上部酸

化膜を形成しなかったNlとN2タイプのキャパシタの場合と同様の結果となった｡

さて本論文の第11章において､SiO2換算膜厚が60Å以上のときの酸化膜一窒化膜

(ON)積層膜の伝導電流に対する上部酸化膜厚の効果について検討し､そこでは､30

Å以上の上部酸化膜は陽極からの正孔注入に対し障壁となるが､30Å以下の時には障壁

の役割を果たさないことを示した｡図12-6に於いて､SiO2換算膜厚らが60Å以上のと

き､ONlタイプのキャパシタはNlタイプに比べて高い絶縁破壊電界㌔を示しており､
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この結果は､厚い窒化膜の伝導電流が正孔によって支配されており､陽極から窒化膜へ

の正孔注入が陽極に隣接する約30Åの上部酸化膜によって抑制されたことにより高い絶

縁破壊電界㌔を示した､と解釈することができる｡

一方､SiO2換算膜厚が50Å以下のときには､ONlタイプのキャパシタはNlタイプと比

較して､より厚いらで㌔の急激な減少が起こった｡この結果もまた､上部酸化膜が厚い

ONlタイプの方が､同一の㌔に於いては窒化膜の膜厚が薄くなることが原因と考えるこ

とができる｡この現象は､厚いON積層膜のときのような正孔の輸送過程を考慮するこ

とだけでは説明することは困難である｡正ゲート極性では､ON積層膜の上部酸化膜は

下部電極からの電子注入を妨げることはできないため､ONlタイプの絶縁性の低下に対

して電子の流れの寄与を考慮する必要があると思われる｡さらに､図12-6のON2タ

イプとN2タイプの比較においても､上部酸化膜の膜厚が厚いON2タイプの場合により厚

いらで㌔が減少を示した｡

以上の実験結果から､薄いON積層膜の絶縁性を確保するためには､上部･下部両酸

化膜の薄い積層構造を形成するべきであると言える｡下部酸化膜の薄い構造を実現する

ためには､下部電極表面の酸化を厳しく制限する必要があり､このためには､シリコン

窒化膜の成膜前の大気による酸化を抑制することのできるロードロック機構付きの減圧

CVD装置を用いることや､下部電極表面に形成された酸化膜を除去する技術の開発が重

要な課題と考えられる｡一方､10.3節において示したように､シリコン窒化膜を熟

酸化することは欠陥密度の低減に有効であり､信頼性の向上が可能となる｡このため熱

酸化による上部酸化膜の形成はON積層膜の実用化に重要な工程である｡それゆえ上部

酸化膜の薄膜化には限界があると考えられる｡

12.4節 結言

SiO2換算膜厚にして50Å以下のシリコン窒化膜における電気伝導を解析するために､
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34､74､102Åのシリコン窒化膜の伝導電流の測定を77～3980Kの温度範囲で行い､以

下の結果と結論を得た｡

(1)シリコン窒化膜をSiO2換算膜厚にして102Åから34Åに薄膜化することによって､

77～398?Kの温度範囲で伝導電流が増加した｡

(2)34,74,102Åのいずれの膜厚においても､低温(77,870K)での電流成分は温度

依存性が小さく､強い電界依存性を示した｡これらの結果から､低温領域ではトン

ネル伝導が支配的と考えられる｡

(3)siO2換算膜厚にして50Å以下の極薄領域での窒化膜の薄膜化に伴う伝導電流の増

加には､トンネル伝導成分の増加が寄与している｡但し､トンネル伝導の詳細な過

程を解明することは今後の課題である｡

(4)34Åの窒化膜の高温領域(296～398Ⅹ)の低電界に於ける伝導電流は､温度依

存性を有する電流成分に支配されている｡この温度依存性を有する電流成分を

Poole一打enkel伝導で説明することは困難である｡極博窒化膜の温度依存性を有する

電流成分の伝導メカニズムの解明もまた今後の課題である｡

(5)102Åの窒化膜の398q(に於ける6MV/cm以上での伝導電流は､Poole-Frenkel伝導

に支配されている｡

次に､SiO2換算膜厚にして約50Å以下のシリコン窒化膜およびON積層膜の伝導電流の

増加に伴う絶縁性低下と､上部酸化膜･窒化膜･下部酸化膜の各膜厚との関係について

調べ､以下の結果と結論を得た｡

(1)シリコン窒化膜が薄くなるにつれて絶縁破壊電界㌔の急激な低下が起こることを

確認した｡

(2)下部酸化膜の膜厚が異なるキャパシタの絶縁破壊電界㌔を比較すると､下部酸化

膜の膜厚が薄い場合には､より薄いSiO2換算膜厚において㌔の減少が起こった｡す

なわち､同一のSiO2換算膜厚に対して下部酸化膜が薄い場合に㌔が大きくなる｡

(3)上部酸化膜の膜厚が異なるキャパシタの絶縁破壊電界㌔を比較すると､上部酸化
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膜の膜厚が薄い場合には､より薄いSiO2換算膜厚において転｡の低下が起こった｡

(4)以上の結果から､伝導電流を抑制し絶縁性を確保しながらON積層膜を薄膜化す

るためには､下部酸化膜と上部酸化膜の薄膜化が有効である｡

(5)下部または上部酸化膜の薄膜化によって絶縁性が向上する理由の一つには､これ

らの酸化膜厚を薄くするによって､同一のSiO2換算膜厚に於けるシリコン窒化膜の

膜厚を厚くできることが考えられる｡
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第13章 根葉式シリコン窒化膜CVD装置による極薄酸化膜一室化膿積層膜

の形成【311･【32】

13.1節 はじめに

IM(DynamicRandomAccessMemory)の高集積化のためには､限られたセル面積

に必要とされる容量(約30附bit)を作り込まなければならなず､このため､スタック

トキヤパシタやトレンチキャパシタなどの三次元キャパシタ構造が検討されてきた

【1]-【6】｡このようなキャパシタ構造に於いては､シリコン窒化膜(Si3N4)を熟酸化して

得られる酸化膜一窒化膜(Oxide-Nitride:以下ではONと略す)積層膜が低い欠陥密度と高

い信頼性を示すため､キャパシタ誘電体膜として注目されてきた【7】-[23】｡

一方､Mの留まることを知らない微細化のため､三次元キャパシタに於いても､

キャパシタ誘電体膜の更なる薄膜化が要求されている｡しかし､ON積層膜の薄膜化を

行う場合には､以下の3つの特性の低下に配慮する必要がある｡すなわち､(A)絶縁

性､(B)耐酸化性､(C)TDDB(TimeDependentDielectricBreakdown)特性である｡第

12章で述べたように､ON積層膜を構成するシリコン窒化膜をある膜厚以下に薄膜化

すると､その絶縁性が急激に失われる｡このため､絶縁耐圧が薄膜化を制限する要因の

一つとなる｡また､欠陥密度を低減するためにはシリコン窒化膜を熱酸化する必要があ

るが､窒化膜がある膜厚以下になるとその耐酸化性が失われてしまうという問題点があ

る【14]｡耐酸化性はON積層膜の薄膜化を制限するもう一つの要因である｡また､誘電体

膜に電界を印加し続けるとTDDBと呼ばれる経時絶縁破壊が起こる｡DRAMの市場での

瞬間故障率は10～100FIT(10す～10~7/device･hour)以下という厳しい水準を10年間満たす

ことが要求されている｡しかし､動作電圧を一定のまま誘電体膜を薄くすると､誘電体

膜に印加される電界が増加するため､TDDBの発生が加速される｡このためTDDBもまた

ON積層膜の薄膜化を制限する要因であり､TDDB特性の優れたON積層膜を得ることは
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重要な課題である｡

第12章で示したように､スタックトキヤパシタ構造において絶縁性に優れたON積

層膜を得るためには､窒化膜一下部電極界面の下部酸化膜の膜厚を低減することが効果

的である【17]｡このような下部酸化膜が薄い構造を実現するためには､

(i)下部電極表面に形成された酸化膜を除去すること､

(正)シリコン窒化膜を成膜する前の下部電極表面の酸化膜成長を抑制すること､

が重要な課題と考えられる｡そのため､これまでに幾つかの技術が提案されてきた

【16】,【19]-[21】｡まず､n+ポリシリコン下部電極の表面を希フツ酸洗浄することによりシ

リコン酸化膜を除去し､その後の大気中での酸化を抑制するためにロードロック機構付

きの減圧CVD(ChemicalVaporDeposition)装置を用いることが提案されている【19]｡し

かし､希フツ酸洗浄後には水洗･乾燥工程が必要であり､その間にn+シリコン表面の自

然酸化膜成長が速やかに進行することが確認されている【24】,【25】｡また､HF-H20気相エッ

チングとロードロック機構付きバッチ式減圧CVDのクラスター化装置は､下部酸化膜を

更に低減することのできる窒化膜形成装置としての一つの提案である【21】｡しかし､こ

の方法では窒化膜がシリコン表面にのみ選択的に堆積されSiO2表面に堆積されないため､

キャパシタ形成時にON積層膜の耐酸化性が得られないという問題点があり､64Mbitや

256MbitDMに求められる極薄ON積層膜を形成することが困難であった｡

シリコン表面の酸化膜を除去する他の方法として､シリコンのエピタキシャル成長の

前処理として用いられるH2クリーニングが知られている[2杵【28】｡H2クリーニングの場

合､シリコン表面の熟酸化膜(SiO2)に対して実用的なエッチング速度を得るには1100

℃以上の温度が必要であり､このような高温熱処理は高集積デバイスにとっては致命的

であるため用いることができない｡しかし､単結晶シリコン表面の自然酸化膜に対して

は850℃に於いても除去可能であることが確認されている【27】,[28】｡このようなH2クリー

ニングによる自然酸化膜の除去効果に着目すると､

(a)n+ポリシリコン下部電極の表面を希フツ酸洗浄することで一旦酸化膜を除去し､

(b)水洗･乾燥を経て､
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(c)ロードロック機構を有する反応室にシリコン基板を挿入する､

というプロセスによって､n+ポリシリコン表面の酸化膜を水洗･乾燥工程で成長する自

然酸化膜のみに抑制し､

(d)n+ポリシリコン表面に成長した自然酸化膜は､反応室内でのH2クリーニングによっ

て除去する､

というプロセスが､"高集積デバイスにとって許容される温度"という制約の基で実現

できる可能性がある｡さらに､

(e)自然酸化膜を除去したn+ポリシリコン表面の酸化が進行する前に､連続してシリ

コン窒化膜を堆積する､

というプロセスを実行することで､下部酸化膜の薄いON積層膜を作成することが可能

になると考えられる｡本章では､以上の考えに基づいて(a)～(e)のプロセスを実現

するための装置を試作し､下部酸化膜の薄いON積層構造を形成することを試みる｡

ここで､シリコン表面の自然酸化膜除去が､850℃以上のH2クリーニングによって可

能である【27],[28]ことを述べたが､64Mbitや256MbitDRAMなどの高集積デバイスにとっ

ては､シリコン基板表面に形成されたトランジスタ等の素子の不純物拡散を抑制するた

めに､850℃程度の熱処理の時間ですら極力短くする必要がある｡ところが従来のバッ

チ式CVD装置では､抵抗加熱ヒーターを使用しており一度に100枚程度のシリコン基板

を処理するため､熱容量が大きく､シリコン基板の昇降温に時間を要する(昇温速度は

通常約10℃/血n､降温速度は通常約3℃/血nが限界)｡このため､形成された素子の受け

る熱処理時間が長くなり､高集積のデバイスを作成することが困難である｡故に､H2ク

リーニングをMのキャパシタ形成に応用するためには､急速加熱･急速冷却が可能

な熱処理装置が必要となると考えられる｡そこで本研究では､このような装置の実現に

対し､反応室の熱容量を低減するため一度に1枚のシリコン基板のみを処理する枚葉方

式と､ハロゲンランプを用いて加熱することで反応室の急速加熱が可能となるランプ加

熱方式を採用した｡

また､上記の(d)と(e)のステップに於いては､自然酸化膜を除去したn+ポリシリ
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コン表面に連続してシリコン窒化膜を堆積することが重要と考えられるが､そのために

はH2クリーニングと窒化膜堆積を同一反応室に於いて行うことが効果的と思われる｡こ

のことを実現するためには､シリコン窒化膜を前述の枚葉ランプ加熱方式の反応室で成

膜する必要がある｡

一方近年､メモリセルの微細化のもとでキャパシタ容量を確保する為に､三次元キャ

パシタ構造の高さ(または深さ)を増すことによってキャパシタ表面積を維持･拡大す

ることが模索されている【1]-[6]｡Wakamiyaらによって提案された円筒型スタックトキヤ

パシタ構造は､その一例である【5】｡このような高いアスペクト比を持った三次元キャパ

シタに絶縁性とTmB特性の優れたON積層膜を形成するためには､ステップカバレッジ

(段差被覆性)の優れたシリコン窒化膜を成膜することが必要である｡従来､バッチ式

減圧CVD装置ではSiH2Cl,とNH,ガスを用いてシリコン窒化膜を堆積してきたが､この反

応系は極めて優れたステップカバレッジを提供するため､高いアスペクト比の三次元キャ

パシタを形成するために有効な手段であることが確認されている【5】｡これに対し､シリ

コン窒化膜を堆積するもう一つの手段であるSiH.-NH,系CVDでは､ステップカバレッジ

の優れたシリコン窒化膜を成膜することが困難である【20】｡それゆえ本研究では､シリ

コン窒化膜の堆積をSiH2C12-NH3系CVDによって行う方式を選択する｡この結果､枚菓ラ

ンプ加熱方式でSiH2C12-NH3系でのCVDを行うことのできる装置が必要となる｡しかし一

方､SiH,Cl,-NH,系CVDでは120℃以下の低温で副生成物であるNH.Clが形成される｡こ

れが反応室内で生成すると微小粒子となって飛散し､シリコン基板表面に付着すること

によってデバイス作成を妨げるという問題が生ずる｡このため､CVD反応室の内壁など

を120℃以上に保つことのできるウオームウォール(WarmWall)型のCVD装置であるこ

とも重要な要件である｡ところがこれまで､ランプ加熱方式でこのような特徴を有する

装置を実現した例は無い｡

本章では､(1)ロードロック機構､(2)急速加熱が可能なランプ加熱機構､

(3)枚葉式の反応室､(4)ウオームウォール､の4つの機構を有するウオームウォー

ル型枚葉ランプ加熱式CⅥ)装置の試作を行い､in-SjtuH2クリーニング及びSiH2C12-NH3系
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CVDによるシリコン窒化膜の成膜を試みる｡この装置を応用して､スタックトキヤパシ

タ構造や円筒型スタックトキヤパシタ構造に対して極薄ON積層膜を形成し､その絶縁

性や信頼性について調べた結果について論述する｡

13.2節 枚葉式窒化膜CVD装置の概要

下部酸化膜を低減でき､円筒型スタックトキヤパシタ構造やトレンチキャパシタ構造

のような三次元構造のメモリセルに対しても信頼性の高いON積層膜を形成できるシリ

コン窒化膜形成装置が必要である｡この様な装置を試作するに当たって､下部酸化膜の

低減のためには､ロードロック機構と由一血H2クリーニング機能の採用を選択し､また､

急速加熱･急速冷却を可能とするために､シリコン基板を1枚づつ処理する枚葉式の反

応容器をハロゲンランプで加熱する方式を選択した｡従来この様な要件を満たす装置は

存在したが､通常真空シール材として使用する0リングの耐熱性が約150℃程度までであ

るために反応容器は数十℃に冷却され､反応容器の内壁の温度を制御することはできな

かった｡ところがSiH2C12-NH3系での反応では､ガスが約120℃以下の壁面に接触すると

パウダー状のNH4Clが生成し壁面に付着する○パウダー状のNH4Clは発塵源となり微粒

子を生成する｡その微粒子がシリコン基板に付着してLSIの製造を妨げてしまう｡それ

故､LSIの製造に対してSiH2C12-NH3系のシリコン窒化膜成膜が可能なハロゲンランプ加

熱方式の枚葉式減圧CⅥ)装置は存在しなかった｡本研究では､NH｡Clの生成を伴わない

SiH2C12-NH3系でのシリコン窒化膜成膜を可能とするために､反応室および真空排気系の

内壁温度Tを120<T<100℃の範囲に制御できるシリコン窒化膜形成装置を試作した｡反

応室の内壁温度の制御は､抵抗加熱ヒーターによる加熱､またはハロゲンランプ光の照

射による加熱と内壁を冷却する液体の温度調整によって実現した｡

図13-1(a)(b)に､試作した装置の上面の模式図と､反応室の断面模式図を示す｡反

応室の排気にはドライポンプを使用し､到達真空度は3xlO●3ToⅢ･であった｡また､H2ク
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8inchSiWafer⑳
(a)

(b)

回13一Ⅰ(a)試作したウオームウォール型枚葉ランプ加熱式減圧CVD装置の上面

模式図と､(b)反応室の断面模式図｡
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リーニング及びシリコン窒化膜堆積の連続シーケンスを図13-2に示した｡プロセス

の実行に当たっては､まず希フツ酸洗浄･水洗･乾燥を行った8インチのシリコン基板

を､(1)ロードロック機構を経て､(2)あらかじめ設定された温度に加熱され､

100Torrの=2雰囲気に満たされた枚葉式反応室に挿入し､(3)ハロゲンランプを備え

たランプ加熱機構により設定温度(850～950℃)に加熱して60秒間のH2クリーニングを

行った後､H2雰囲気中で設定温度(650～825℃)に降温し､(4)100～00OToⅢ･の圧力

でH2ガスをキャリヤーとしてSiH2C12とNH3ガスを供給することでシリコン窒化膜を堆積

した｡

時間

図13-2 血Ⅷ血H2クリーニング及びシリコン窒化膜堆積の連続シーケンスのチャー

ト図｡まず希フツ酸洗浄･水洗･乾燥を行った8インチのシリコン基板を､(1)

ロードロック機構を経て､(2)あらかじめ設定された温度に加熱され､100

TorrのE2雰囲気に満たされた枚葉式反応室に挿入し､(3)ハロゲンランプを備

えたランプ加熱機構により設定温度(850～950℃)に加熱して60秒間のH2クリー

ニングを行った後､H2雰囲気中で設定温度(650～825℃)に降温し､(4)100

～400Torrの圧力でH2ガスをキャリヤーとしてSiH2Cl,とNH,ガスを供給すること

でシリコン窒化膜を堆積した｡
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13.3節 試料作成

ON積層膜の電気特性を調べるために､図13-3(a)と(b)に示す断面構造を有する2種

類のスタックトキヤパシタを､10-20はmの8インチn型(100)シリコン基板上に作成し

た｡以後､図13-3(a)の構造を通常型スタックトキヤパシタ､図13-3(b)の構造を

円筒型スタックトキヤパシタと呼ぶ｡いずれのキャパシタにおいても､リンドープトポ

リシリコンを減圧CVD法で堆積し､n+ポリシリコン下部電極を形成した｡リン濃度は6

xlO20cm~3である｡試料表面を1%のHF溶液と超純水で洗浄したのち､IPA(isopropyl

alcohol)乾燥を行なった｡枚菓式CVD装置でシリコン窒化膜を堆積する場合には､H2置

換した反応室にロードロック機構を介してシリコン基板を挿入し､13.2節に示した

方法で由一血H2クリーニングとシリコン窒化膜の堆積を行った○また､血一血=2クリー

ニングの効果を調べる実験の為に､枚葉式CVD装置を用いて血血H2クリーニングを行

わずにシリコン窒化膜を堆積する試料も作成した｡さらに従来方法と比較するために､

縦型バッチ式減圧CVD装置を用いて､0.6Torrの圧力でSiH2Cl2-NH3系において650℃の温

度でのシリコン窒化膜の堆積も行った｡シリコン窒化膜の堆積の後､820℃のパイロジェ

ニツク酸化法(ガス流量比:叫H2=8/1)で上部酸化膜を形成した｡その後､リンドープ

トポリシリコンからなる上部電極を形成した｡引き続いて､常圧CVD法を用いてボロン

リンガラスを堆積し､850℃の熱処理を行った後､コンタクトホールを開孔し､アルミ

ニウム配線を形成した後､450℃の水素アニールを行なった｡

シリコン窒化膜の膜厚はエリプソメーターを使用して測定し､SiO2換算膜厚(ら)は､

比誘電率3･85を用いてキャパシタの容量測定値から計算した｡図13-1(a)に示すスタッ

クトキヤパシタの面積は53mm2と0.1汀皿2の2種類である｡図13-1(b)に示す円筒型

スタックトキヤパシタの内径は最小部分で0.4岬1であり､探さは0.2岬-である｡1チッ

プに30000の円筒が形成されており､表面積は0.1Ⅲ皿2である｡
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S b t t

Metal

Si暮iconSubstrate

図13-3 作成した試料の断面模式図｡(a)通常型スタックトキヤパシタ､(b)円

筒型スタックトキヤパシタ｡

13.4節/∩-5触H2処理による下部酸化膜厚の低減

13.1節に於いて示した(a)～(e)のプロセスの下部酸化膜厚の低減効果と､

in-SjtuH,クリーニングによる自然酸化膜酸化膜の除去性能を調べるために､XPS(X-ray

Photoelectronspectroscopy)による窒化掛シリコン界面の酸素測定を行なった｡P型(100)
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図13-4 p型(100)シリコン基板表面に窒化膜を堆積した場合の､ⅩPSによるSi2｡,

NIs,OIs信号強度の深さ方向分布｡(a)枚葉式CVD装置によるit7TSjtuH2クリーニング

+窒化膜堆積の場合､(b)枚葉式CVD装置による窒化膜堆積のみの場合(j17一扇tuH2

クリーニング無し)､(C)急速加熱装置により基板表面の熱窒化を行なった後に縦

型バッチ式減圧CVD装置により窒化膜堆積を行った場合､(d)縦型バッチ式減圧

CVD装置により窒化膜堆積を行った場合｡
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シリコン基板表面に種々の方法で窒化膜を堆積した場合のSi和,NIs,01s信号強度の深さ方

向分布を､図13-4(a)(b)(C)(d)に示す｡窒化膜堆積の前処理として､1%HF溶液での

洗浄､超純水洗浄､及びIPA(イソプロピルアルコール)乾燥を行なっている｡図13

-4(a)(b)に､枚葉式CVD装置を用いてjnTSjtuH2クリーニングと窒化膜堆積を行った場合

と､枚葉式m装置による窒化膜堆積のみを行った場合(血一血H2クリーニング無し)
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表13-1ⅩPS測定に用いた試料の作成条件｡

inづitu鴫CLeaning NitirideFormation

(a)
9000C,100Torr,H2

60sec

SingIeWa鹿rSystem

:7500C,100Torr,SiH2C12-NH3･H2

(b)
SingleWa短rSystem

:7500C,100Torr,SiH2C12･NH3-H2

(C)

Rapk】ThermaINitridation

:9500C,NH3,30sec
+

VerticalBatchFurnace

:6500C,0･6Torr,SiH2C]2-NH3

(d)
VerticalBatchFurnace

:6500C,0.6Torr,SiH2C[2-NH3

の結果を示し､図13-4(d)に､縦型バッチ式減圧CVD装置を使用し窒化膜堆積を行っ

た場合の結果を示した｡また参考として､文献[16】において下部酸化膜厚の低減に効果

があることが見出された｢急速加熱(RapidTYlermalProcessing)装置による基板表面の

NH遷化と､縦型バッチ式減圧CVD装置による窒化膜堆積の連続処理｣を行った試料の

測定結果も図13-4(C)に示した｡各プロセスにおける実験条件を表13-1に整理した｡

図13-4(a)(b)に示す､枚葉式CVD装置を用いて血一SjtuH2クリーニングと窒化膜堆積を

行った場合と､枚葉式CVD装置による窒化膜堆積のみを行った場合の酸素分布を比較す

ると､両者の間には有意差は見られない｡一方､図13-4(a)(b)と図13-4(C)(d)の比

較から､縦型バッチ式CVD装置を用いた場合に対し､枚葉式CⅥ)装置を用いた場合の窒

化膜-シリコン界面の酸素レベルが低減されていることが分かる｡HF溶液によって洗浄

されたp型(100)シリコン基板表面は水素で終端され､室温では大気中での自然酸化膜成

長が抑制されることが確認されている【24】,【25】,[29]｡しかし縦型バッチ式CⅥ)装置では､
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シリコン基板を高温の反応管に挿入する際に大気による熟酸化反応のために酸化膜成長

が起こる【23】,[29]｡枚葉式m装置に於いてはロードロック機構によってこのような酸
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図13-5 n+ポリシリコン表面に枚葉式CVD装置を用いて窒化膜を堆積した場合

のSi2,,NIs,01s信号強度の深さ方向分布｡(a)jn-SjtuH2クリーニングあり､(b)

由一5ノーuH2クリーニング無し｡
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化膜成成長が抑制されたと考えられる｡

次に､n+ポリシリコン表面にシリコン窒化膜を堆積した場合のSi2,,N.s,OIs信号強度の

深さ方向分布を図13-5(a)(b)に示す｡ここでは､01s光電子スペクトルのノイズレベル

を明示するために､信号強度を縦軸に取った｡枚葉式CVD装置を用いて血血H2クリー

ニングを行なうことで窒化膜-n+ポリシリコン界面の酸素レベルが低減されている｡n+

シリコン表面は､HF溶液洗浄の後の水洗と乾燥及び大気中でのシリコン基板搬送の間

に酸化され､自然酸化膜が成長することが確認されている【24],[25]｡血-5血H2クリーニ

ングによってこのような自然酸化膜が除去できることが分かる｡スタックトキヤパシタ

構造の下部電極には､通常n+ポリシリコンが用いられる｡ロードロック機構を有する枚

葉式m装置に於ける血血H2クリーニングが､スタックトキヤパシタのON積層膜の下

部酸化膜低減に有効であると結論できる｡

13.5節 枚葉式CVD装置によって形成された酸化膜一室化膿積層膜の絶縁性と経時

絶縁破壊特性

次に､枚菓式CVD装置を用いて900℃での血一血H2クリーニングを行いシリコン窒化膜

を堆積した場合のON積層膜の絶縁性を調べた結果について述べる｡図13-6(a)と(b)

は､図13-3(a)に示す構造の通常型スタックトキヤパシタに於ける正負両ゲート極性

のゲート電流密度(Jg)-SiO,電界(Eq)特性である｡SiO2電界㌔はゲート電圧をSiO2換

算膜厚らで割ることで得られた｡縦型バッチ式m装置を用いて形成したON積層膜の特

性と比較して､枚葉式CVD装置を用いて形成した場合の電流密度は正負両ゲート極性に

於いて小さいことが分かる｡

図13-7(a)(b)は正負両ゲート極性に於けるSiO2換算膜厚tqと絶縁耐圧VBDの関係を示

している｡絶縁耐圧VBDは､Mのメモリセルキャパシタの許容リーク電流が約10~7

Ncm2であることから､ON積層膜のゲート電流密度が2xlO.7A/cm2に達したゲート電圧
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囲13-6 図13-3(わに示すの構造の通常型スタックトキヤパシタに於ける正負

両ゲートバイアスのゲート電流密度(Jg)一SiO2電界(E甲)特性○(a)正ゲートバ

イアス､(b)負ゲートバイアスの場合｡縦型バッチ式CVD装置を用いて形成した

ON積層膜の特性と比較して､枚葉式窒化膜CVD装置を用いて形成した場合の電

流密度は正負両ゲートバイアスに於いて小さい｡
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図13-7 0N積層膜のSiO2換算膜厚tqと絶縁耐圧VB｡の関係｡(a)正ゲートバイア

ス､(b)負ゲートバイアスの場合｡絶縁耐圧VB｡は､ON積層膜のゲート電流密度

が2xlO,7A/cm2に達したゲート電圧と定義した｡枚葉式CVD装置を用いてjt7-Sjtu

H2クリーニングを行いシリコン窒化膜を堆積した場合のON積層膜は､縦型バッ

チ式減圧CVD装置の場合に比べて高い絶縁耐圧を示している｡
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と定義した｡枚葉式CVD装置を用いて由一血∫牲クリーニングを行いシリコン窒化膜を堆

積した場合のON積層膜は､縦型バッチ式CVD装置の場合に比べて高い絶縁耐圧を示し

ている｡また､枚菓式CVD装置を用いて由一血∫叫クリーニングを行わずにシリコン窒化

膜を堆積した場合の絶縁耐圧は､血血用2クリーニングを行った場合と一致している｡

13.4節で示したように､ロードロック機構を備えた枚葉式CⅥ)装置を用いて窒化膜

堆積を行うことで､窒化膜-n+ポリシリコン界面の下部酸化膜厚が低減できる｡また第1

2章で示したように､下部酸化膜厚の低減によってON積層膜の絶縁性を向上すること

ができる｡図13-7(a)(b)で示した枚葉式CVD装置の場合の高耐圧は､ロードロック機

構の採用による下部酸化膜厚の低減に起因していると言える｡一方､図13-5(a)(b)で

示した血一血H2クリーニングによる下部酸化膜厚の低減については､ON積層膜の絶縁性

向上に対する有効性を確認することは出来なかった｡図13-7(a)(b)より､256Mbit

DRAMに於いてキャパシタに加わる電圧がデバイスへの供給電圧(2V)の半分の1Vで

あり､許容リーク電流密度が約10.7A/cm2としたとき､SiO2換算膜厚で34ÅのON積層膜

が使用可能であることがわかる｡

さて､キャパシタ誘電体膜のTDDBはDRAMにおける主たる故障モードの一つと考え

られている｡通常型スタックトキヤパシタに於いて､枚葉式CⅥ)装置を用いて850℃と

950℃の血血H2クリーニングに引き続いて窒化膜堆積を行った試料と､血血H2クリー

ニングを行わず窒化膜堆積のみを行った試料のTDDB特性を､図13-8(a)(b)に示す｡

使用したキャパシタは図13-3(a)の構造のもので､面積は53m2である｡いずれの

血一扇山H2クリーニング条件に於いても正負両ゲート極性の絶縁破壊寿命(T｡｡)が､行わ

ない場合に比べて大きく向上していることが分かる｡すなわち､窒化膜一n+ポリシリコン

界面の下部酸化膜厚を低減することによって､T｡｡が向上することが明らかとなった｡

第11章で述べたように､シリコン基板表面に形成した酸化膜一窒化膜一酸化膜(ONO)

積層膜の場合には､下部酸化膜の膜厚の減少に伴い負ゲートバイアスでのT｡｡が長くな

る｡この結果は､図13-8(b)の結果と一致しており､負ゲートバイアス下のTB｡が､積

層膜を構成する下部酸化膜の厚さに依存することを意味している｡一方､第11章の結
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図13_8 通常型スタックトキヤパシタに於いて､枚葉式CVD装置を用いて850℃

と950℃の血Ⅷ血H2クリーニングに引き続いて窒化膜堆積を行った試料と､血一血

H2クリーニングを行わず窒化膜堆積のみを行った試料のTDDB特性の(a)正ゲー

トバイアスと仲)負ゲートバイアスの結果｡使用したキャパシタは図13-3(わの

構造のもので､面積は53mm2である｡いずれの血一扇山H2クリーニング条件に於

いても正負両ゲートバイアスの絶縁破壊寿命が､行わない場合に比べて大きく向

上した｡
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果ではONO積層膜の正ゲートバイアス下のTB｡は､下部酸化膜が30Å以下の領域では膜

厚の減少に対して僅かに低下するのみであり､図13-8(a)の結果と一致しない｡第1

1章と図13-8(a)の実験条件の1つの違いは下部電極材料が異なることである｡この

点に着目すると､図13-8(a)の正ゲートバイアスに於ける絶縁破壊は､積層膜の構成

膜厚に依存すると考えるよりもむしろ､下部電極材料の違いによる自然酸化膜の性質の

変化に依存している可能性が指摘できる｡しかしながら､この点に関しては本研究の実

験によって明確にすることはできず､今後の検討課題である｡

次に図13-9は､枚葉式CVD装置を用いて900℃の血一血=2クリーニングを行いシリ

コン窒化膜を堆積した場合と､縦型バッチ式CVD装置を用いて窒化膜を堆積した場合の

ⅧDB特性の比較を示している｡枚葉式m装置の場合の絶縁破壊寿命TBDが著しく長い
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図13-9 枚葉式CVD装置を用いて900℃の血裏山H2クリーニングを行いシリコン

窒化膜を堆積した場合と､縦型バッチ式CVD装置を用いて窒化膜を堆積した場

合のTDDB特性の比較｡枚葉式CVD装置の場合の絶縁破壊寿命TBDが著しく長い

ことが分かる｡
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ことが分かる｡この主たる原因も下部酸化膜厚の低減にあると考えられる｡

以上の結果から､ロードロック機構を有する枚葉式CVD装置による血一房山H2クリーニ

ングとシリコン窒化膜堆積の連続プロセスは､通常型スタックトキヤパシタのON積層

膜の信頼性を向上すると結論できる｡

13.6節 枚葉式窒化膜CVD装置の円筒型キャパシタヘの応用

64MbitDM以後の高集積DRAMでは､キャパシタ誘電体膜にON積層膜を用いる場合､

円筒型スタックトキヤパシタやトレンチキャパシタなどの高アスペクト比の三次元キャ

パシタ構造のメモリセルが必要と考えられている【1】-【6】｡ここでは､図13-3(a)に示

した円筒型スタックトキヤパシタを用いて､血血H2クリーニングとシリコン窒化膜堆

積の連続プロセスによって形成したON積層膜の三次元キャパシタに於ける絶縁性と信

頼性について検討を加える｡

最初に､円筒型スタックトキヤパシタに対して連続プロセスを適用して形成したON

積層膜の絶縁耐圧のデータを､図13-7(a)(b)中の矢印で示す○で表した｡SiO2換算膜

厚で34ÅのON積層膜が､円筒型スタックトキヤパシタに於いてもまた使用可能である

ことが分かる｡図13-10(a)(b)は､円筒型と通常型のスタックトキヤパシタにおいて､

枚葉式CVD装置を用いて900℃の血一血H2クリーニングと窒化膜堆積によって形成した

ON積層膜のTDDB特性を示している｡円筒型と通常型のスタックトキヤパシタの面積は

いずれも0.1mm2であり､ON積層膜のSiO2換算膜厚は34Aである｡±14MV/mのSiO2電界

に於ける円筒型と通常型のスタックトキヤパシタの絶縁破壊寿命に有意差は見られない｡

枚葉式CVD装置を用いた連続プロセスは､円筒型スタックトキヤパシタに於いても高い

信頼性を得ることが可能であると結論できる｡

次に､図13-10(a)(b)のTDDB特性に於いて､円筒型スタックトキヤパシタの累積

故障率が5%に達した時間を､SiO2電界に対してプロットした結果を､図13-11中の
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図13-10 円筒型と通常型のスタックトキヤパシタにおいて､枚葉式CVD装置

を用いて900℃の由一5血H2クリーニングと窒化膜堆積によって形成したON積層膜

のTDDB特性｡(a)正ゲートバイアスと(b)負ゲートバイアスの結果｡円筒型と通

常型のスタックトキヤパシタの面積はいずれも0.1mm2である｡円筒の内径は0.4

什mであり､探さは0.2llmである｡1チップに30000の円筒が形成されている｡
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実線によって示す｡この実線の傾きβは､キャパシタ誘電体膜の実使用電界に於ける信

頼性を左右する重要なパラメーターの一つと考えられている[7],【12】,【30]｡図から求めた

傾きβは､1.4桁/(MVcm-1)であった｡この値は､これまでに0坤ら【7]やFazanら[12]によっ

て通常型スタックトキヤパシタに於いて縦型バッチ式CⅥ)装置を用いて得られた値の最

大のものと一致しており､円筒型スタックトキヤパシタに於いても枚葉式CVD装置を用

いて高い信頼性のON積層膜を得られる可能性を指摘することができる｡

さて次に､枚葉式CⅥ)装置によって得られるON積層膜の次世代高集積Mに対する

適用の可能性を検討するために､図13-10(a)(b)のTDDB特性から､実際のデバイス

に於ける実使用電界での絶縁破壊寿命の推定を試みる｡ここでは､寿命推定のために以

下の2つの仮定を置く｡

(1)oN積層膜の絶縁破壊を誘起する欠陥は､シリコン基板面内にランダムに分布

している｡実験に用いたキャパシタの故障率から､デバイスの総キャパシタ面積に対す

る故障率は､P｡iss｡nのモデルに従って以下の式によって与えられる｡((13-1)式の導出

は､(7-4)式を参照｡)

1-Fdevice=(1-Ftest)Adevice/Atest (13-1)

ここでF血iαとFt｡Stはデバイスの故障率と実験に用いたキャパシタの故障率であり､もvi∝

とへ翁tはデバイスの総キャパシタ面積と実験に用いたキャパシタの面積である｡

(2)TDDBデータは､形状パラメーターmと尺度のパラメーターkを用いて､以下の

式で表されるワイプル分布によって近似される｡((7-18)式を参照｡)

1-Ftest=eXP[-#]･
(13-2)

ここでkは､累積故障率がFt｡Stに達した時間である｡

以上の仮定(1)と(2)に従うとき､デバイスの累積故障率Fde｡ceは､
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図13-11枚葉式CVD装置を用いて900℃の血一血H2クリーニングと窒化膜堆積

によって形成したON積層膜を有する円筒型スタックトキヤパシタにおいて､

TDDB特性の累積故障率が5%に達した時間を､SiO,電界に対してプロットした

結果｡円筒型スタックトキヤパシタには1チップに30∝旧の円筒が形成されてい

る｡図中の実線は図13-10(a)仲)の実験結果から得られた結果であり､点線は

2456MbitDRAMを想定した場合の推定｡

トFdevice

=eXp[一望
Adevice_t

･誓1
(13-3)

によって与えられ､FdeviceがFt6tと一致する時間tdeviceは､(13-2)式と(13-3)式より､
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log(㌔evice)=log(㌔est)一三【log(Adevice卜log(Atest)】(1,_.,

によって与えられる｡形状パラメーターmは､図13-10(a)の円筒型スタックトキヤパ

シタの+14MV/cmに於けるTDDBデータから､最小自乗法によってl.3と見積もった｡

今､キャパシタ誘電体膜として34Å(SiO2換算膜厚)のON積層膜を使用し､1ビット

当たり30fFの容量が必要と仮定すると､1ビット当たりのキャパシタ面積は3匹mが要

求される｡このとき256MbitDMを想定すると､1チップ当たりの総キャパシタ面積

もviαは約770汀皿2となる｡デバイスの実使用時にON積層膜に加わる電圧を1Vとすると､

実使用電界は2.94MⅥcmである｡以上の条件に対してデバイスの累積故障率が5射こ達

する時間kvi｡｡を求めた結果を､図13-11中の破線で示した｡通常デバイスの保証期間

とされる10年に対し､2.94MⅥcmでの推定寿命は6桁のマージンを有しており､枚葉

式CVD装置を用いて形成した34ÅのON積層膜が､256MbitクラスのDRAMに対し十分な

絶縁破壊寿命を有すると判断できる｡

13.7節 結言

ロードロック機構を有するウオームウォール型枚葉ランプ加熱式CVD装置を試作した｡

この装置を使用してin-SjtuH2クリーニングとSiH2C12-NH3系CVDによるシリコン窒化膜堆

積の連続プロセスを行うことで､スタックトキヤパシタ構造と円筒型キャパシタ構造に

対して極薄ON積層膜を形成した｡その絶縁性と経時絶縁破壊特性について調べ､以下

の結果と結論を得た｡

(1)ロードロック機構を有する枚葉式CVD装置による由一裏山H2クリーニングとシリコ

ン窒化膜堆積の連続プロセスを行なうことで､血一血H2クリーニングを行わない場

合に比べて窒化膜_n+ポリシリコン界面の下部酸化膜厚を低減することができ､ON
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積層膜の絶縁破壊寿命が向上した｡

(2)ロードロック機構を有する枚葉式CⅥ)装置を用いたシリコン窒化膜堆積によって

形成したON積層膜は､縦型バッチ式減圧CⅥ)装置で形成したON積層膜に比べて､

下部酸化膜厚が低減され､高い絶縁耐圧と長い絶縁破壊寿命を示した｡

(3)枚菓式CVD装置による血一血JH2クリーニングとシリコン窒化膜堆積の連続プロセ

スで形成した34ÅのON積層膜が､円筒型スタックトキヤパシタに於いても256Mbit

Mに対し必要な絶縁耐圧と絶縁破壊寿命を有することを示した｡

以上の結果､256MbitIRAM以後のデバイスに対し､ロードロック機構を有する枚葉

式CVD装置を用いた血-SituH2クリーニング及びSiH2C12-NH,系CVDの連続プロセスの有用

性が実証できた｡
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結三∠ゝ石岡

第1部では､シリコン酸化膜(SiO2)の大規模集積回路への応用に関する研究につい

て､第1章から第8章にわたって論述した｡第2部では､シリコン窒化膜(Si3N｡)とシ

リコン酸化膜の高集積DRAM(DynamicRandomAccessMemory)への応用に関する研究

について､第9章から第13章にわたって述べてきた｡ここでは､本研究で得られた成

果について総括する｡

第1部第1章で述べたように､不揮発性メモリとして知られるフラッシュメモリ

(Flashmemory)に於いては､情報の書き換え時にトンネルSiO,膜を介してフローティ

ングゲートからn+拡散層に対し､Fowler-Nordheim(F-N)トンネリングを利用して電子

を輸送する｡この際､高エネルギー電子による電子一正孔対の生成と､n+拡散層近傍に於

ける電子のバンド間トンネリングによる電子一正孔対の生成に起因して､トンネルSiO2膜

への正孔注入が起こると考えられている｡このためトンネルSiO2膜の劣化要因として､

正孔注入の影響を考慮することが重要である｡

このような背景のもとで第2章では､現在のフラッシュメモリのトンネルSiO2膜の膜

厚と同程度の131ÅのSiO2膜に対して基板ホットホール注入法を用いて正孔注入を行い､

その後のSiO2膜における電子捕獲特性とストレス誘起電流の振る舞いについて調べ､

以下の結果と結論を得た｡

(1)正孔注入によって正孔が捕獲されたSiO2膜のゲート電流-SiO2電界特性に於いて､

ストレス誘起電流が現れることを初めて見いだした｡

(2)正孔注入に引き続いて正ゲートバイアスを印加したSiO2膜には､負電荷が形成さ

れる｡この結果は､正に帯電した電子トラップと中性トラップが生成しそれらへ

の電子捕獲が起こったことによると解釈できる｡電子を捕獲するこの2種類のト

ラップは､シリコン基衡SiO2膜界面近傍に分布する｡この為､正孔注入後のSiO2
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膜に於いて､負ゲートバイアス印加時に比べ正ゲートバイアス印加での電子捕獲

が極めて起こり易い｡

(3)正孔注入後のSiO2膜のアニールによって､捕獲された正電荷が減少し正ゲート極

性でのストレス誘起電流を抑制することができる｡

(4)ストレス誘起電流や電子捕獲特性に関する実験結果を説明するメカニズムを提案

した｡正ゲート極性でのストレス誘起電流は､SiO2膜の正孔捕獲によって生成し

た正に帯電した電子トラップと中性トラップへの電子捕獲による変位電流成分と､

SiO2膜に捕獲された正孔の正電荷によるトンネル電流成分の増加に起因すると考

えられる｡

(5)131ÅのSiO2膜に正孔注入を行った場合に正ゲート極性で観測されたストレス誘

起電流の内､変位電流成分はフラッシュメモリのリードデイスターブ特性に影響

するものではない｡しかし､捕獲された正電荷によってトンネル電流成分が増加

する効果は考慮する必要がある｡また､SiO2膜への正孔注入に引き続いて正ゲー

ト電圧を加えた場合に､正に帯電した電子トラップと中性トラップへの電子捕獲

が起こり､SiO2膜が負に帯電した状態となる現象は､フラッシュメモリの書き換

え耐性(エンデュランス特性)の低下の原因となると考えられる｡製造したフラッ

シュメモリを市場へ出荷する前に行うスクリーニング試験中にトンネルSiO2膜が

正孔注入を受けることが予想されるが､スクリーニング試験後にアニールを行う

ことでトンネルSiO2膜に形成された正電荷を取り除くことが､出荷後のフラッシュ

メモリの書き換え耐性の改善に有効と考えられる｡

第3章では､トンネルSiO2膜の薄膜化という要求を念頭に置いて､より薄い60Åの

SiO2膜に対して第2章と同様の方法で正孔注入を行い､ストレス誘起電流の振る舞いに

ついて調べた｡また､60Åと131Åの場合のストレス誘起電流の特性の比較を行い､以

下の結果と結論を得た｡

(6)正孔注入を行ったSiO2膜の正負両ゲート極性でのゲート電流-SiO2電界特性に於い
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て､ストレス誘起電流が現れることを見いだした｡

(7)このストレス誘起電流は､経時変化する成分と定常的なリーク成分からなる｡リー

ク電流成分は､SiO2膜を薄膜化することによって増加する｡正孔注入後に正また

は負ゲートバイアスを加えると､いずれの極性でも電子が捕獲される｡ストレス

誘起電流の経時変化は､生成したトラップの電子捕獲が原因である｡

(8)250℃のアニールによって､ストレス誘起電流とSiO2膜に捕獲された正電荷が減

少する｡

(9)正孔注入を行った60ÅのSiO2膜に正ゲート極性で現れたストレス誘起電流のリー

ク電流成分は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性を低下させ､負ゲー

ト極性で現れたストレス誘起電流のリーク電流成分は､フラッシュメモリのデー

タリテンション特性を低下させる原因になりうる｡このため､トンネルSiO2膜を

薄膜化する場合､ストレス誘起電流のリーク電流成分がフラッシュメモリの電荷

保持特性に与える影響について十分に考慮する必要がある｡

第4章では､SiO2膜に負ゲートバイアスでのF-N電子注入を行い､その結果生成する

電子トラップと発生するストレス誘起電流について調べ､第2章･第3章で示した正孔

注入後のSiO2膜に於ける電子描獲現象とストレス誘起電流の特性との比較を行った｡そ

の結果､131ÅのSiO2膜へのF-N電子注入の実験から以下の結論を得た｡

(10)負ゲートバイアスでのF-N電子注入を行うとシリコン基板-SiO2膜界面近傍にト

ラップが生成し､引き続く正ゲートバイアス印加時にSiO2膜に注入された電子の

一部は､生成したトラップに捕獲される｡F-N電子注入によって生成したトラップ

がシリコン基板-SiO2界面近傍に位置するために､負ゲートバイアス印加に比べ正

ゲートバイアス印加での電子捕獲が極めて起こり易い｡F-N電子注入後に正ゲート

極性において現れるストレス誘起電流は､生成したトラップの電子捕獲に起因し

ている｡以上のことは､正孔注入後の131ÅのSiO2膜における結果とよく一致して

いる｡
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(11)F-N電子注入によって形成された正電荷のアニールによる放出量の温度特性が､

正孔注入により捕獲された正孔の温度特性と一致した｡この一敦は､SiO2膜にトN

電子注入することで正孔が捕獲されるという考えを支持している｡

(12)負バイアストN電子注入後の正ゲート極性において観測された電子捕獲とスト

レス誘起電流は､SiO2膜に摘獲された正孔によって生成したトラップへの電子の

捕獲に起因する現象と考えられる｡

次に､60ÅのSiO2膜への負バイアスF-N電子注入の実験から以下の結果と結論を得た｡

(13)F-N電子注入後のC-Ⅴカーブは､正孔注入を行った後のC-Ⅴカーブと同様に､負

電圧方向に形状が変化する｡また､F-N電子注入後の正負両ゲート極性でのゲート

電流-SiO2電界特性に於いて､ストレス誘起電流が現れる｡ストレス誘起電流は､

経時変化する成分と定常的なリーク成分からなる｡リーク電流成分は､SiO2膜を

薄膜化することによって増加する｡

(14)250℃のアニールによって､C-Ⅴカーブが初期の特性に回復し､ストレス誘起電

流が減少する｡

(15)以上の(13)と(14)の特性は､正孔注入後の60ÅのSiO2膜に於ける特性

とよく一致する｡これらの一致は､負バイアストN電子注入を行うことでSiO2膜に

シリコン基板からの正孔注入が起こると考えることで説明することができる｡

(16)F-N電子注入を行った60ÅのSiO』削こ正ゲート極性で現れたストレス誘起電流

のリーク電流成分は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性を低下させ､

負ゲート極性で現れたストレス誘起電流のリーク電流成分は､フラッシュメモリ

のデ~タリテンション特性を低下させる原因になりうる｡このため､トンネル

SiO2膜を薄膜化する場合､ストレス誘起電流のリーク電流成分がフラッシュメモ

リの電荷保持特性に与える影響について十分に考慮する必要がある｡

第5章では､正孔注入によって発生するストレス誘起リーク電流に対して､SiO2膜の
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N20アニール(1000℃､10分間)が及ぼす効果について調べ､以下の結果と結論を得た｡

(17)siO2膜のN20アニールによって､正孔注入によって発生するストレス誘起電流

を正負両ゲート極性において低減できることを初めて見いだした｡

(18)正孔注入を行ったSiO,膜の高周波C-V特性において､N20アニールによる捕獲正

孔密度の変化は見いだせなかった｡ストレス誘起電流の低減の原因を明らかにす

るために､N20アニールによる中性電子トラップ密度の変化を明らかにすること､

およびSiO2膜中に導入された窒素とストレス誘起電流との因果関係を明らかにす

ることが今後の重要な研究課題である｡

(19)siO2膜のN20アニールによる正負両ゲート極性のストレス誘起リーク電流の低

減は､フラッシュメモリのリードデイスターブ特性とデータリテンション特性の

低下の抑制に対して有望であり､トンネルSiO2膜の薄膜化によるフラッシュメモ

リの高集積化と高性能化を可能とすると考えられる｡

第6章では､67～131ÅのゲートSiO2膜を有するnチャネルMOSFETに於いて､チャネ

ルからゲートSiO2膜にF-Nトンネル電子注入を行った場合に現れる基板正孔電流の､SiO2

膜厚とSiO2電界に対する依存性■を説明できる以下の(20)項に示すモデルを提案し､

その検証を行った｡

(20)｢SiO2膜にF-N注入され陽極に放出された電子によって電子一正孔対が生成し､

この正孔のエネルギーが近似的にMaxwe11分布に従い､そのうちSiO2一電極界面のエ

ネルギー障壁に打ち勝ってSiO2中にショットキー放出される高エネルギーの正孔

が､nチャネルMOS托Tの基板正孔電流を構成する｡｣

(21)nチャネルMOSFFrと､ほぼ同一膜厚のゲートSiO,膜を有するpチャネル

MOSFETを用意し､キャリヤー分離法を用いて､ゲート電極からSiO2中にF-Nトン

ネル注入されホットになった電子がシリコン基板に放出される時の平均エネルギー

を得た｡この平均エネルギーが､nチャネルMOSFETに於いてシリコン基板から

SiO2中にF-Nトンネル注入されポリシリコン電極に放出される電子の平均エネルギー
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と等しい､と仮定した｡ポリシリコン電極に放出される電子の平均エネルギーと､

ポリシリコン電極中で生成する正孔のエネルギー分布との関係を仮定することで､

SiO2-ポリシリコン界面のエネルギー障壁に打ち勝ってSiO2中にショットキー放出

される正孔の密度を計算した｡この計算が､一組のフィッティングパラメーター

を用いて､基板正孔電流のSiO2膜厚とSiO2電界に対する依存性を良く再現すること

を示した｡

トンネルSiO,膜に求められる特性として､経時絶縁破壊(Tim,加pendentDielecbic

Breakdown(TDDB))を起こしにくいことが上げられる｡第7章では､SiO2膜の経時絶縁

破壊特性のSiO2膜面積とSiO2膜厚に対する依存性を負ゲートバイアスの場合について調

べ､以下の結果と結論を得た｡

(22)69Åと87ÅのSiO2膜に於いて摩耗故障領域の絶縁破壊寿命㌔｡に面積依存性があ

り､面積の増加とともにTB｡が小さくなることを示した｡また､69Å､87Åともに

面積が大きくなるにつれて絶縁破壊に至るまでに流すことのできる給電荷量qBDが

減少することを明らかにした｡

(23)測定面積の全範囲(10~6～100m2)で､87ÅのSiO2膜に比べ69ÅのSiO2膜の

TB｡が小さいことを示した｡また､QB,は10-4mm2より小さい面積では69Aの方が87

Åより大きな値となった｡この結果は､SiO2膜の電子捕獲により時間の経過にと

もなうゲート電流Ⅰ｡の減少が起こり､この減少が87Åの場合に69Åと比較して大

きいことに起因している｡

(24)絶縁破壊がSiO2膜面内でPoisson分布する局所的な欠陥で発生すると考え､10-6

～100Ⅲ皿2の面積のSiO2膜の絶縁破壊が､同じ膜厚に対しては同一のワイプル故障

分布関数に従うことを示した｡また､膜厚が異なるSiO2膜は異なった故障分布関

数を有することを示した｡

(25)時間tにおいてその瞬間に絶縁破壊を起こす欠陥の面密度D･(t)は､電圧印加時間

とともに増加することを示した｡TDDB特性の面積依存性については､短時間で徳
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縁破壊に結びつく密度の小さい欠陥は大きい面積でないとSiO2膜に存在せず､絶

縁破壊に長時間を有する密度の大きい欠陥は､小さい面積でもSiO2膜に存在する

ためと解釈できる｡

(26)実験を行った全ての時間に於いて69ÅのSiO2膜は欠陥密度D■(t)が87Åの場合よ

りも大きい｡このため69ÅのSiO2膜は87Åの場合に比べてより短い時間で絶縁破

壊を起こす欠陥を含むことになり､それ故に69ÅのSiO2膜の絶縁破壊寿命が短く

なると解釈することができる｡

(27)16MbitのフラッシュメモリのトンネルSiO,膜の1チップ当たりの面積は､SiO,

膜の薄膜化により亀｡が減少する領域にある｡この亀｡の減少がフラッシュメモリ

の微細化を制限する可能性を指摘した｡このため､より亀｡の大きなトンネルSiO2

膜の形成技術を開発することが重要な課題である｡

LOCOS(ち些a19xidationof旦ilicon)法は､デバイスの微細化に対して極めて有用であ

りプロセスが簡便であることから､素子分離の方法としてバイポーラやMOSデバイスに

於いて広く用いられているが､シリコン基板表面を局所的に酸化するために､基板表面

に強い応力を発生する｡LOCOS法によって形成する素子分離の構造とシリコン基板表面

に誘起される応力の関係を理解するために､第8章では､素子分離構造を有するシリコ

ン基板表面におけるフォノンの計測に顕微ラマン分光法を初めて適用し､応力分布の解

析を試みた結果､以下のことが明らかとなった｡

(28)950℃のパイロジェニツク酸化法(0ノH2=1/1.8)によって形成した6800Åの分

離酸化膜下のシリコンに対して､(5.0±2.5)xlO8dyme/cm2の引っ張り応力が存在す

る｡

(29)バーズピーク先端部近傍の活性領域に於いて､圧縮応力が存在する｡この結果

として､活性領域の中央における圧縮応力は､活性領域の大きさが小さくなるに

っれて増加する｡実際に製造されるLSIに於いても､活性領域の微細化に伴い圧縮

応力の増加が起こっていると考えられ､このような応力によるMOSデバイスの特
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性低下が懸念される｡

第2部第9章で述べたように､DRAMのメモリセルの微細化を押し進めるためには､

メモリセルキャパシタに用いるキャパシタ誘電体膜の薄膜化が重要な課題である｡薄膜

化を進めるに当たってキャパシタ誘電体膜に要求される特性は､(A)リーク電流が小

さく絶縁性に優れていること､及び(B)絶縁破壊寿命が十分長く故障率が低いこと､

である｡

一方､DRAMのキャパシタでは高濃度のV族元素(As,P等)をドープしたn型シリコ

ン表面に上記の特性を有するキャパシタ誘電体膜を形成することが必要である｡第10

章10･1節では､シリコン基板に対し枇素イオン注入と1050℃の熱処理を加えて形成

した枇素拡散層表面を熟酸化して得られる約100ÅのSiO2膜(形成温度:1000℃､流量

比:qNノHCl=1/14α2)の絶縁破壊特性について調べ､以下の結果と結論を得た｡

(30)上記の枇素拡散層とSiO2膜の形成条件のもとでは､批素注入量が2xlO15｡m-2以

上のときに､SiO2膜中の電子トラップ密度が増加するとともに絶縁不良率が増加

することが分かった｡批素拡散層表面に熟酸化法でSiO2膜を形成する場合には､

批素濃度の上限(本実験条件に於いては4xlO19cm-3)を越えるとSiO2膜の絶縁不

良が増加し信頼性が低下する｡

第10章10･2節では､DRAMのキャパシタ面積を確保するためのメモリセル構造で

あるスタックトキヤパシタのn+ポリシリコン下部電極表面に､欠陥の少ない誘電体膜を

形成する方法として減圧m法の検討を行い､以下の結果と結論を得た｡

(31)シリコン基板表面に於いて同等の絶縁耐圧分布とTDDB特性を示すTh･SiO2膜と

CVDSiO2膜をn+ポリシリコン表面に100～150Aの膜厚で形成した結果､Th･SiO2膜

はポリシリコンへの批素注入量が増加するにつれて絶縁不良率が増加したのに対

し､CVDSiO2膜の場合には枇素注入量依存性を示さず､Th･SiO2膜に比べて小さな

不良率であった｡減圧CVD法は､n+ポリシリコン表面に欠陥の少ないSiO2膜を形成
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するために有効な手段である｡

(32)cvDSiO2股上に減圧CVD法でSi,N.膜を堆積し､その表面を熱酸化して形成した

酸化膜一窒化膜一酸化膜(ONO)積層構造(SiO2換算膜厚にして145～158Å)は､

n+ポリシリコン上に於いてCVDSiO2膜単層の場合に比較してさらに小さな絶縁不

良率を示し､下部電極のエッジに於ける絶縁不良の発生も抑制することができる｡

第10章10.3節では､ONO積層構造と減圧CVD法により堆積したSi,N.膜の表面を

熱酸化して得られる酸化膜一室化膜(ON)積層構造について､スタックトキヤパシタに

於ける絶縁破壊特性を比較し､以下の結果と結論を得た｡

(33)oNO積層膜とON積層膜を有するスタックトキヤパシタの絶縁不良率に有意差

は見られず､TDDB測定の結果ではONO積層膜の場合に正ゲートバイアスでの寿命

が短いことから､キャパシタの長期信頼性を確保するためにON積層構造が有利で

あることが分かった｡

(34)68～127Å(SiO2換算膜厚)の範囲のON積層膜の絶縁耐圧を調べた結果､絶縁

不良率は動作電圧が±2.5Vの4MbitDMに適用可能な水準であった｡ON積層膜と

Si3N4膜を比較すると､ON積層膜の不良率がSi3N4膜の約1/2であり､Si3N4膜を熱

酸化することで不良率を低減できることを確認した｡

(35)oN積層膜を有するスタックトキヤパシタの上部電極に一定電圧を加えてTDDB

測定を行った結果､67Å以上のON積層膜はMのメモリセルキャパシタに適用

可能であることを明らかにした｡

(36)以上の結果から､エッジ長の長いn+ポリシリコンを下部電極として有するスタッ

クトキヤパシタ構造に対しては､本章で検討した誘電体膜の中ではON積層膜によっ

て最も高い信頼性を得ることができると結論する｡

第11章では､ONO積層膜およびON積層膜の上部酸化膜と下部酸化膜の膜厚が､正

負両ゲートバイアスの絶縁破壊寿命と電気伝導特性に及ぼす影響を調べた結果について
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論述し､さらに絶縁破壊と電気伝導との関係についての考察を行った結果､以下の結論

を得た｡

(37)30Åより厚い酸化膜層が陽極に隣接する場合に､伝導電流の著しい減少が発生

する｡30Åという膜厚は､陽極からシリコン窒化膜(Si3N4)への正孔の注入に対

して下部酸化膜と上部酸化膜が障壁として働く下限膜厚である｡

(38)陽極に隣接する酸化膜層が30Åより厚くなると絶縁破壊寿命の向上が起こるこ

とを見出した｡この現象は､｢ONOまたはON積層膜に於いて30Åより薄い酸化膜

が陽極に隣接するときの絶縁破壊は､積層膜に注入された正孔によって誘起され､

30Åより厚い酸化膜が陽極に隣接するような構造では､正孔注入が抑制されるこ

とによって絶縁破壊寿命が向上する｣と考えることで説明できる｡

(39)陽極に隣接する酸化膜が30Åより厚くなると､絶縁破壊寿命の活性化エネルギー

が増加することが明らかとなった｡このことから､酸化膜厚30Åを境に絶縁破壊

の律速要因が変化すると考えられる｡

(40)陰極に隣接する酸化膜層が厚くなるにつれて絶縁破壊寿命は減少する｡上部電

極が陽極の場合の絶縁破壊寿命が積層膜の信頼性を律達する場合には､下部酸化

膜を薄膜化したON積層構造を用いることが信頼性の向上に有効である｡

スタックトキヤパシタに於けるON積層膜を形成する場合､n+ポリシリコン表面の洗浄･

乾燥の後､減圧CVD装置を用いてシリコン窒化膜を堆積し熱酸化を行う｡この場合､ウ

エハの純水リンス及びウエハの大気暴露によって､n+ポリシリコン表面には自然酸化膜

が成長し､またウエハを高温のCVD反応室に挿入する際に､n+ポリシリコン表面は大気

による熱酸化を被る｡それ故シリコン窒化膜の成膜に際しては､n+ポリシリコン表面に

シリコン酸化膜が存在し､実際に得られる積層膜は､上部酸化膜一室化膜一下部酸化膜の

3層構造となる｡この3層構造を薄膜化し且つ絶縁性を確保するために､第12章では

各層の膜厚と絶縁性の関係について検討を行った｡

まずSiO2換算膜厚にして50Å以下のシリコン窒化膜における電気伝導を解析するため
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に､34､74､102Åのシリコン窒化膜の伝導電流の測定を77～398電の温度範囲で行い､

(41)～(44)の結果と結論を得た｡更に､SiO2換算膜厚にして50Å以下のシリコ

ン窒化膜及びON積層膜に於ける絶縁性と､上部酸化膜･窒化膜･下部酸化膜の各膜厚

との関係について調べ､(45)～(49)の結果と結論を得た｡

(41)シリコン窒化膜をSiO2換算膜厚にして102Åから34Åに薄膜化することによっ

て､77～398電の温度範囲に於ける伝導電流が増加した｡

(42)34,74,102Åのいずれの膜厚においても､低温(77,87電)での電流成分は温

度依存性が小さく､強い電界依存性を示した｡この結果から､低温領域ではトン

ネル伝導が支配的と考えられる｡

(43)siO2換算膜厚にして50Å以下の極薄領域での､シリコン窒化膜の薄膜化に伴う

伝導電流の増加には､トンネル伝導成分の増加が寄与している｡但し､トンネル

伝導の詳細な過程を解明することは今後の課題である｡

(44)34Åの窒化膜の高温(296～398電)･低電界領域に於ける伝導電流は､温度

依存性を有する電流成分に支配されている｡この温度依存性を有する電流成分を

p｡｡1｡_Re止el伝導で説明することは困難である｡極薄窒化膜の温度依存性を有する

電流成分の伝導メカニズムの解明もまた今後の課題である｡

(45)siO頻算膜厚にして50Å以下の領域では､シリコン窒化膜が薄くなるにつれて

絶縁破壊電界㌔の急激な低下が起こる0

(46)下部酸化膜の膜厚が異なるキャパシタの絶縁破壊電界㌔を比較した結果､下部

酸化膜が薄い場合に㌔が大きくなり､㌔の急激な低下は､より薄いSiO2換算膜厚

に於いて発生した｡

(47)上部酸化膜の膜厚が異なるキャパシタの絶縁破壊電界㌔を比較した結果､上部

酸化膜の膜厚が薄い場合に､より薄いSiO2換算膜厚に於いて㌔の急激な低下が発

生した｡

(48)以上の結果から､伝導電流を抑制し絶縁性を確保しながらON積層膜を薄膜化

するためには､下部酸化膜と上部酸化膜の薄膜化が有効である｡
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(49)下部または上部酸化膜の薄膜化によって絶縁性が向上する理由の一つには､こ

れらの酸化膜厚を薄くするによって､同一のSiO2換算膜厚に於けるシリコン窒化

膜の膜厚を厚く構成できることが考えられる｡

第13章では､スタックトキヤパシタや円筒型スタックトキヤパシタに於いて､シリ

コン窒化膜一下部電極界面の下部酸化膜厚が薄い酸化膜一窒化膜積層構造を実現するため

に､ロードロック機構を有するウオームウォール型枚葉ランプ加熱式CVD装置の試作を

行った｡この装置を使用して､in-SjtuH2クリーニング､及びSiH2C12-NH3系CVDによるシ

リコン窒化膜堆積を行い､スタックトキヤパシタ構造と円筒型キャパシタ構造に対して

極薄ON積層膜を形成した｡その絶縁性と経時絶縁破壊特性について調べ､以下の結果

と結論を得た｡

(50)試作したロードロック機構付き枚葉式CⅦ装置による血一血=2クリーニングと

シリコン窒化膜堆積の連続プロセスを行なうことで､血血=2クリーニングを行

わない場合に比べて窒化膜一n+ポリシリコン界面の下部酸化膜厚を低減することが

でき､ON積層膜の絶縁破壊寿命が向上した｡

(51)ロードロック機構付き枚葉式CVD装置を用いてシリコン窒化膜の堆積を行った

たON積層膜は､縦型バッチ式減圧CVD装置で形成したON積層膜に比べて､下部

酸化膜厚が低減され､高い絶縁耐圧と長い絶縁破壊寿命を示した｡

(52)ロードロック機構付き枚葉式CⅦ装置による血一血=2クリーニングとシリコン

窒化膜堆積の連続プロセスで形成した34ÅのON積層膜が､円筒型スタックトキヤ

パシタに於いても256MbitDRAMに対し必要な絶縁耐圧と絶縁破壊寿命を有するこ

とを示した｡以上の結果､256MbitDRAM以後のデバイスに対し､ロードロック機

構を有する枚葉式CVD装置を用いたjn-SltuH2クリーニング及びSiH2C12-NH3系CVD

の連続プロセスの有用性が実証できた｡
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最後に､本研究の今後の課題について述べる｡本論文の第1部で得られた成果のうち､

SiO2膜への正孔注入に起因するシリコン基板-SiO2膜界面近傍に於ける電子トラップの生

成､ストレス誘起リーク電流の発生､及びトN電子注入により誘起される絶縁破壊に関

する第2章～第4章､及び第6章･第7章の研究成果は､フラッシュメモリの信頼性を

確保する上で､今後のメモリトランジスタの構造設計や動作条件の設定に対して考慮し

なければならない重要な知見である｡またフラッシュメモリの市場での電荷保持特性を

予測するためには､ストレス誘起リーク電流のシミュレーションを可能にする解析的な

モデルの構築が不可欠と考えられるが､電子トラップとストレス誘起リーク電流に関す

る第2章～第4章の研究結果は､解析的モデルの構築に対しても重要な知見を与えてい

る｡但し解析的モデルの構築のためには､正に帯電したトラップと中性トラップの各々

のエネルギー分布を知る必要があり､これは今後の重要な課題の一つである｡

さて本論文の第1部第5章に於いて､正孔注入により発生するストレス誘起リーク電

流を低減する方法として､N20ガスによるSiO2膜の窒化が有効であることを明らかにし

た｡前述したように､この効果のメカニズムの解明は今後の課題である｡まずSiO2膜の

N20アニールによる中性トラップ密度の変化を明らかにすることが必要である｡また今

後は､SiO2膜の窒化方法に関する研究を進め､より効果の高い窒化技術を確立すること

が重要であると共に､SiO2膜の窒化がフラッシュメモリの電荷保持特性(リードデイス

ターブ特性とデータリテンション特性)に与える効果を定量的に把握することが必要で

ある｡

また第7章に於いて､SiO2膜の経時絶縁破壊がトンネル酸化膜の薄膜化を制限する要

因となることを指摘し､負ゲートバイアス下での絶縁破壊寿命の向上が必要であること

を述べたが､これを実現するための具体的な方策は今後の研究課題の一つである｡しか

し本研究に於いて､絶縁破壊がSiO2膜に分布する局所的な欠陥で発生するという考えを

提示した｡このモデルに基づく場合､絶縁破壊を誘起する欠陥を解消することで寿命の

向上を実現することが可能と考えられる｡この為､今後の欠陥構造の研究やSiO2膜形成

技術の改良によって絶縁破壊寿命の向上が計れるものと期待する｡
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第8章では､局所酸化を行ったシリコン基板表面の応力解析に顕微ラマン分光法を適

用し､集積回路表面の応力解析に対する顕微ラマン分光法の有効性を実証した｡しかし

本方法に於いては､光源の波長が応力測定の空間分解能を決定するために､近い将来､

空間分解能が素子の微細化に追いつけなくなると予想される｡一方､近年シミュレーショ

ン技術の発展が著しく､応力分布のシミュレーションも試みられているが､その精度の

向上のためには実測結果との対比が不可欠である｡それ故､今後のより微細な半導体集

積回路に於ける応力分布の解析を可能とするためには､顕微ラマン分光法で得られた実

験結果に基づいてシミュレーション技術を構築することが一つの課題となるであろう｡

第2部ではMのキャパシタ誘電体膜に関して､ON積層膜によって高い信頼性を得

られること､及びON積層膜の絶縁性を向上するには下部酸化膜の薄膜化が有効である

ことを明らかにした｡この成果は4Mbit～64Mbitの3世代にわたるIMに実際に応用さ

れ､これらのMは大量生産されている｡また第13章に於いて示したように､ロー

ドロック機構付き枚葉式CⅥ)装置を用いた由一血H2クリーニングとシリコン窒化膜堆積

の連続プロセスは､次世代の256MbitDRAMに対応したON積層膜を形成するために極め

て有用な技術である｡今後は､試作第1号である本装置を基に､大量生産に対応できる

装置に改良を重ねて行くことが課題である｡
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1･StressMeasurementofLOCOSStruCtureuSlngMicroscopicRamanSpectroscopy;

K.KobaYaShi,Y.Inoue,T.Nishimura,T.Nishioka,H.Arima,M.Hirayama,and

T.Matsukawa,

ExtendedAbstruCtSOfthe19thConftrenceonSolidStateDevicesandMaterials,Tokyo,PP.

323-326,1987.

2.ConductioninThinNitrideFilmsandOxide/NitrideFilms;

K.Kobayashi,H.Miyatake,andM.Hirayama,

ExtendedAbstruCtSOfthe21stConftrenceonSolidStateDevicesandMaterials,Tokyo,PP･

485-488,1989.

(4)国際学会(審査なし)

1.DepositionMechamismofLow-PressureCVDSiliconNitrideFilms;

T･Sorita,H･Adachi,T･Ogata,andK･KobaYaShi,

ExtendedAbstractsinthe184thElectrochemicalSocietyMeeting,NewOrleanS,VOl.93-2,p.

283,1993.
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(5)国内学会(審査なし)

1.N+領域上のトンネル酸化膜の評価;

小林清輝､有馬秀明､平山誠､松川隆行､

1985年春季第32回応用物理学関係連合講演会予稿集,30a-D-7,p.507.

2.薄い酸化膜における酸化温度の効果;

小林清輝､有馬秀明､平山誠､松川隆行､

1986年秋季第47回応用物理学会学術講演会予稿集,29p-P-9,p.537.

3.EEPROMトンネル酸化膜の膜質評価;

小林清輝､有馬秀明､平山誠､松川隆行､

半導体･集積回路技術第30回シンポジウム講演論文集,pp.105-110,1986.

4.熟酸化膜形成時のポストアニール温度と絶縁破壊特性;

小林清輝､有馬秀明､平山誠､松川隆行､

1987年春季第34回応用物理学関係連合講演会予稿集,30p-C-2,p.556.

5.素子分離によりSi基板に発生する応力の評価;

小林清輝､有馬秀明､平山誠､松川隆行､

1987年春季第34回応用物理学関係連合講演会予稿集,30a-C-10,p.556.

6.シリコンの熟酸化速度の面方位依存性;

小林清輝､平山誠､谷口研二､浜口智尋､

1987年秋季第48回応用物理学会学術講演会予稿集,19p-し3,p.555.

7.多結晶シリコン上の高温CVD酸化膜の絶縁破壊特性;

藤井淳弘､小林清輝､清水雅裕､大石昌秀､平山誠､加藤忠雄､

1987年秋季第48回応用物理学会学術講演会予稿集,19p-N-1,p.569.

8.ポリシリコン上のSiOJSi,N.積層膜のTopOxide膜厚依存性;

小林清輝､南利彦､金岡竜範､宮武浩､三橋順一､平山誠､

1988年秋季第49回応用物理学会学術講演会予稿集,4a-A-3,p.577.

9･ポリシリコン上のSiO歩i3N4積層膜の構造評価;

宮武浩､片山俊治､小林清輝､清水雅裕､益子洋治､小山浩､

1988年秋季第49回応用物理学会学術講演会予稿集,4a-A4,p.578.
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10.薄いOxide桝itride積層膜の電気伝導:

小林清埠､宮武浩､平山誠､

1粥9年春季第36回応用物理学関係連合講演会予稿集,2a-ZE-7,p.680.

11.ゲート/キャパシタ絶縁膜;

平山誠､大野吉和､少林清輝､藤井淳弘､

電子情報通信学会春季全国大会(1989年),SC-7-5,p.5-379.

12.薄いOxide仰itride/Oxide積層膜の電気伝導と絶縁破壊特性;

小林晴埋､宮武浩､三橋順一､中野豊､平山誠､

1989年秋季第50回応用物理学会学術講演会予稿集,29p-C-5,p.624.

13.シリコン窒化膜キャパシタのアニール処理による電気特性の変化;

金岡竜範､小林清輝､平山誠､

1989年秋季第50回応用物理学会学術講演会予稿集,29a-C-9,p.622.

14.シリコン窒化膜キャパシタの電気特性におけるTopOxide層の影響;

金岡竜範､小林清輝､平山誠､桧垣孝志､

1990年春季第37回応用物理学関係連合講演会予稿集,31p-ZA-7,P.658.

15.極薄Oxide-Nitride-Oxide積層膜における電気伝導;

小林清輝､中野豊､福本晃二､桧垣孝志､

1991年春季第38回応用物理学関係連合講演会予稿集,28p-Ⅴ-5,p.595.

16.Oxide/Nitride/Oxide積層膜のC-V特性におけるポストアニールの影響;

金岡竜範､小林清輝､鳥取功､桧垣孝志､

1991年春季第38回応用物理学関係連合講演会予稿集,28p-Ⅴ-3,p.594.

17.LPCVD法によるSi3N.膜の堆積初期における下地表面の影響;

小林清輝､奥平智仁､片山俊治､神原恭子､桧垣孝志､

1991年秋季第52回応用物理学会学術講演会予稿集,10p-B-3,p.657.

18.初期故障領域に於ける熱酸化膜の経時絶縁破壊特性;

梅田浩司､小林清輝､三橋順一､桧垣孝志､

1991年秋季第52回応用物理学会学術講演会予稿集,10かB-2,p.556.

19.スタックト･キャパシタの誘電体膜形成技術;

小林清輝､若宮､林出書生､奥平智仁､金岡竜範､桧垣孝志､阿部東彦､

平成3年電気関係学会関西支部連合大会講演論文集,S4-5,S25.
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20.SiHポ12を原料とした熱mSiN膜の形成機構(1);

反田哲史､佐竹徹也､足通庸士､緒方完､坐歩彊埋､

1992年秋季第53回応用物理学会学術講演会予稿集,17a-ZQ-5,p･633･

21.SiH2q2を原料とした熟CVDSiN膜の形成機構(2);

緒方完､小林邁埋､桧垣孝志､反田哲史､足達廣士､

1992年秋季第53回応用物理学会学術講演会予稿集,17a-ZQ-7,p･634･

22.バッチ式CVD炉におけるSiが4膜の形成機構;

反田菅史､足達磨士､緒方完､小林清輝､

1993年春季第40回応用物理学関係連合講演会予稿集,31a-ZV-10,p･752･

23.ThedegradationmechmismofreoxidizedNitridePxideduringconstantStreSSCurrent;

M.K.Mazumder,J.Mitsuhashi,K.Kobayash皇,J.Komori,andH･Koyama,

1993年秋季第54回応用物理学会学術講演会予稿集,27p一Ⅹ-11,p･636･

24.薄い酸化膜の極微小電流測定による信頼性評価;

勝又正文､杉本拡光､少林彊些､三橋順一､

半導体･集積回路技術第45回シンポジウム講演論文集,pp･146-150,1993･

25.薄い酸化膜の極微小電流測定による信頼性評価;

勝又正文､杉本拡光､小林彊塑､三橋順一､

電子情報通信学会技術研究報告,R93-40,Vol･93,No･334,pp･21-25,1993･

26.熟酸化膜におけるTDDB特性の面積依存性;

寺本章伸､坐林邁埋､平山誠､

1994年春季第41回応用物理学関係連合講演会予稿集,29p-ZW-6,P･659･

27.シリコン熱酸化膜のTDDB特性における膜厚依存性;

藤田靖､坐埜邁壁､日根史郎､平山誠､勝又正文､三橋順一､

1994年春季第41回応用物理学関係連合講演会予稿集,29p-ZW-7,P･660･

28.Wet酸化時に形成されるDry酸化膜膜のシリコン熱酸化膜信頼性に与える影響

大津良孝､少林彊些､平山誠､日根史郎､

1994年春季第41回応用物理学関係連合講演会予稿集,28a-ZW-8,P･660･

29.LPCVD-Siが.成膜前駆体の反応速度定数;

緒方完､坐歩彊些､平山誠､反田哲史､足連贋士､

1994年春季第41回応用物理学関係連合講演会予稿集,29p-ZW-5,P･716･
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30.LPCVD-Si3N.成膜前駆体とその反応速度;

反田哲史､佐竹徹也､足達廣士､緒方完､坐昼彊些､平山誠､

1994年春季第41回応用物理学関係連合講演会予稿集,29p-ZW-6,P.717.

31.熱酸化膜のTDDB特性における面積及び膜厚依存性;

寺本章伸､小林碍嘩､平山誠､
電子情報通信学会技術研究報告SDM94-38(1994-7),p.29(1994).

32･枚菓式CVD装置により形成した極薄シリコン窒化膜キャパシタの電気特性

稲葉豊､小林清輝､緒方完､渡部元､片山俊治､平山誠､

1994年秋季第55回応用物理学会学術講演会予稿集,19a-ZC-12,p.608.

33･LPCVD-Si3N.成膜モデルの検証;

緒方完､小林清準､平山誠､反田哲史､足運慶士､

1994年秋季第55回応用物理学会学術講演会予稿集,20a-ZC-5,P.656.

34･シリコン酸化膜への正孔注入により誘起されたリーク電流の解析;

中村正､寺本章伸､小林彊些､織田隆文､松井安次､

1995年春季第42回応用物理学関係連合講演会予稿集,28a-C-10,p.656.

35･N2(苅)2直接酸窒化膜に於けるストレス誘起リーク電流特性;

梅田浩司､坐林碍埋､松井安次､

1995年春季第42回応用物理学関係連合講演会予稿集,29a-C-1,p.708.

36･シリコン酸化膜への正孔注入により誘起されたリーク電流の解析(2);

中村正､小林清埋､寺本章伸､松井安次､

1995年秋季第56回応用物理学会学術講演会予稿集,27p-ZB-7,p.647.

37･ホットホール注入による薄いゲート絶縁膜の絶縁破壊;

寺本章伸､少林彊些､松井安次､

1995年秋季第56回応用物理学会学術講演会予稿集,27p-ZB-11,p.648.

38･NOガス雰囲気で形成した窒化酸化膜の電車特性;
梅田浩司､坐奉遷準､松井安次､

1995年秋季第56回応用物理学会学術講演会予稿集,27a-ZB-3,p.642.
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39･AcomparativestudyofelecbicalcharaCteristicsofwetoxidizedON創mwithN20oxidized

血打ide ;

M.K.Mazumder,M.Katsumata,T.Ogata,K.KobaYaShi,J.Mitsuhashi,Y･Mashiko,

andH.Koyama,

1995年秋季第56回応用物理学会学術講演会予稿集,27a-ZB-4,p.糾3.

40.シリコン酸化膜へのFowler-Nodbim電子注入により発生するストレス誘起電流

小林清輝､中村正､寺本章伸､松井安次､

1996年春季第43回応用物理学関係連合講演会予稿集,28p-N-6,p.778.

41.高圧ドライ酸化による0.25ドmLOCOS分離;

山下朋弘､黒井隆､小森重樹､内田哲也､少林清輝､大石昌秀､三好寛和､

1996年春季第43回応用物理学関係連合講演会予稿集,27p-N-10,p.729.

42･軍iC14-N20系mにより形成したシリコン酸化膜の電気特性;

鹿間省三､緒方完､小林清輝､松井安次､

1996年秋季第57回応用物理学会学術講演会予稿集,7p-H-6,p.568.

43.薄いCVD酸化膜の電気特性に対する界面の影響;

古川泰助､緒方完､小林清輝､斧高一､松井安次､

1996年秋季第57回応用物理学会学術講演会予稿集,7p-臥7,p.568.

(6)寄 稿

1.マーチンパプレット型遠赤外フーリエ分光計;

澤田昭勝､和田三男､小林清輝､

固体物理､VOl.18,pp.31-38(1983).

2.極薄絶縁膜形成技術;

平山誠､小林清輝､

電気化学および工業物理化学､VOl.58,pp.105-109(1990).

3.高集積DRAM用キャパシタ誘電体膜形成技術;

小林清輝､林出書生､中野豊､奥平智仁､福本晃二､

三菱電機技報､VOl.66,pp.106-110(1992).
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4.スタック/円筒型キャパシタの誘電体膜形成技術;

平山誠､坐歩獲準､若宮亙､
月刊SemiconductorWodd,1990.5,PP.102-107(1990).

5.ULSIにおけるCVD薄膜-Si界面の自然酸化膜の低減 ～Siが.-Si界面の自然酸化膜制
御によるキャパシタ誘電体膜の薄膜化～ ;

小林清輝､桧垣孝志

半導体界面制御技術第154委貞会(1992).

6.酸化膜の高信頼化技術;

小林清輝

フラッシュメモリビジネスシンポジウム■95,(株)サイエンスフォーラム､
1995.9.19.

7.高信頼トンネル酸化膜形成技術;

寺本章伸､小林清輝､梅田浩司､松井安次､中村正､

三菱電機技報､VOl.70,pp.75-79(1996).
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