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研究成果の概要（和文）：(a)フラッシュメモリの高性能化を目的として，シリコン窒化膜に深い欠陥準位を形
成できる元素の探索を行った。内部に不純物元素を含むβ-Si3N4結晶のエネルギーバンドについて第一原理計算
を行い，MnとVが，β-Si3N4の禁制帯に3d軌道に起因する欠陥準位を生じることを見出した。次に、Mnをドープ
した窒化膜からなるメモリ素子を作製し，Mnドープによって，電子保持特性が僅かに向上すること及び，窒化膜
内での正孔と電子の再結合が抑制できる可能性があることを示した。
(b)窒化膜に捕獲された電子のエネルギー深さを求める方法及び、捕獲された正孔のチャージセントロイドと密
度を決定する方法を新たに構築した。

研究成果の概要（英文）：(a) In order to improve the reliability and to increase the capacity of 
flash memories, we have searched for elements that can create deep defect levels in silicon nitride 
films. First-principles calculations were carried out on the energy band of β-Si3N4 crystal 
containing an impurity element inside, and it was found that the 3d orbitals of Mn and V atoms 
generate defect levels in the forbidden band of the β- Si3N4 crystal. Next, memory devices with 
Mn-doped silicon nitride films were fabricated. It was found that, in the memory devices, the 
electron retention characteristics at room temperature was slightly improved and the recombination 
of holes and electrons in the silicon nitride films might be suppressed. 
(b) A novel method for determining the energy depth of electrons trapped in silicon nitride films 
and a method for determining the charge centroid and the density of trapped holes have been 
developed.

研究分野： 半導体デバイス工学、電気電子材料工学

キーワード： 不揮発性半導体メモリ　フラッシュメモリ　電荷トラップ　シリコン窒化膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の(a)によって，シリコン窒化膜を電荷捕獲膜とするフラッシュメモリの信頼性の向上と大容量化に対
し，不純物元素（本研究ではMnとV）のドープが有効な手段と成り得ることを見出した。この知見は，高性能フ
ラッシュメモリの実現のための一つの技術指針を与えると考えられる。
また，(b)で言及した二つの方法によって，不純物元素をドープしたシリコン窒化膜や新規材料の電荷捕獲膜を
開発する際に，電子トラップのエネルギー深さと正孔のチャージセントロイド，捕獲可能な最大の正孔密度を比
較的容易に求めることが可能となる。これによって，高性能フラッシュメモリの開発を加速できる可能性があ
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
情報を保存するストレージデバイスの中核であるフラッシュメモリにおいて，近年，シリコン

窒化膜（SiNx膜）を電荷捕獲層とするメモリセルを立体的に配列する３次元構造が用いられるよ
うになった（図 1 を参照）[1,2]。この構造では，シリコン窒化膜に内在する点欠陥が窒化膜の
禁制帯につくるトラップ準位に電子または正孔を捕獲させることで情報を記憶する[2]。フラッ
シュメモリにおいて重視される性能の一つにデータ保持時間があり，シリコン窒化膜のトラッ
プ準位に捕獲された電子や正孔がメモリセルから失われると，記憶したデータが消失してしま
う。この現象は３次元構造のフラッシュメモリの信頼性に関わる重大な問題となっている[2]。
また，データ保持性能が近い将来のフラッシュメモリの大容量化を制約する一因となると考え
られている。 
トラップ準位に

捕獲された電子の
放出機構に関して
は，高温ではトラッ
プ準位からシリコ
ン窒化膜の伝導帯
への電子の熱励起
が律速過程となる 
[3-6]。図 1 に示し
たデバイス構造で
はシリコン窒化膜
が上下のメモリセ
ル間で繋がっているため，伝導帯へ励起した電子が窒化膜中を上または下のメモリセルに移動
して元のメモリセルから失われてしまう[7]。また低温では，電子がシリコン窒化膜のトラップ
準位からトンネル効果によってトンネル酸化膜を透過して多結晶シリコンへ放出される機構が
問題となる[6,7]。トラップ準位のエネルギー深さが浅い（伝導帯に近い）と電子の熱励起の確
率が高くなり，加えて電子がトンネル効果によってトラップから放出される確率も高くなる。そ
のためデータ保持時間が短くなってしまう。即ち，エネルギー準位が深いトラップを有し，浅い
トラップ準位を持たないシリコン窒化膜または新たな電荷捕獲膜が必要である。 
２．研究の目的 
本研究ではシリコン窒化膜に対し，その構成元素である Si と N以外の元素をドープした場合

に窒化膜中に生じる点欠陥および点欠陥がつくる電荷トラップの性質について調べた。また，そ
れらの元素をドープしたシリコン窒化膜から成るメモリ素子の書き込み消去特性や電荷保持特
性等を調べ，シリコン窒化膜に深いトラップを形成できる元素の探索を行った。 
更に，シリコン窒化膜に捕獲された電子のエネルギー深さを求める方法および捕獲された正

孔のチャージセントロイド（電荷重心）と密度を決定する方法の構築を行った。 
３．研究の方法 
（１） まず，シリコン窒化膜を構成する元素である Siに比べて電気陰性度が低く d軌道に不
対電子を持つ Hf に着目し，このような特徴を持つ元素がシリコン窒化膜につくる欠陥準位につ
いて調べた。実験試料の作製に当たっては，シリコン基板表面に形成したシリコン酸化膜-シリ
コン窒化膜-シリコン酸化膜の三層膜に対し，Hf イオン注入を行い，シリコン窒化膜に Hf をド
ープした。Hf イオン注入に先立って，モンテカルロシミュレーションにより窒化膜中に Hfイオ
ンが留まるようにイオン注入エネルギーを 55 keV と決定した。Hfのドーズ量はメモリ素子のト
ラップ密度と同程度（3×1013 cm-2）とし，中電流イオン注入装置を使用した。Hfイオン注入を
行った後，窒素雰囲気で 600 ℃ 30 分間の熱処理を施した。その後，アルミニウムを用いてゲー
ト電極を形成し，MONOS（Metal-Oxide-Nitride-Oxide-Semiconductor）キャパシタを作製した。
MONOS キャパシタに対し，一定電圧を加えて電子または正孔を注入し，ゲート容量－ゲート電圧
（C-V）特性を測定することによって書き込み消去特性を調べ，更に，MONOS キャパシタの電荷
保持特性の測定を行った。また，これらの実験と並行して，電子スピン共鳴法を用いてシリコン
窒化膜にドープした Hf がつくる点欠陥について調べ，更に第一原理計算によって Hf がつくる
点欠陥の構造やエネルギー準位について検討した。 
（２） シリコン窒化膜に深い欠陥準位を形成できる元素を探索するために，β-Si3N4 結晶の
Siを 5種類の元素（Mg, Ti, V, Mn, Al の金属元素）に置き換えた系について第一原理計算を
行い，生成する欠陥準位について調べた。また，β-Si3N4結晶の Nをハロゲン元素である Cl, F
に置き換えた系についても同様の計算を行った。 
（３） （２）で得られた結果に基づいて，シリコン窒化膜にドープする元素として 3d軌道に
不対電子を有する Mn に注目し，Mn をドープした窒化膜からなる MNOS(Metal-Nitride-Oxide-
Semiconductor）キャパシタを作製した。Mn ドープ MNOS キャパシタの書き込み消去特性と電子
と正孔の保持特性を測定し，ドープした Mnの効果を調べた。 
（４） 約 5 nm の厚さのシリコン酸化膜を有するシリコン窒化膜-シリコン酸化膜二層膜を用
いて，電子トラップのエネルギー深さを求める方法を構築した。 
（５） MONOS 型メモリ素子のブロッキング酸化膜を流れる Fowler-Nordheim（F-N）トンネル
電流を解析することによって，高電圧印加時に電荷捕獲膜に捕獲される正孔のチャージセント

図 1 ３次元構造フラッシュメモリとそのメモリセルの模式図 



ロイドと最大の密度を求めることができる方法を構築した。 
４．研究の成果 
（１）Hf をドープしたシリコン窒化膜について電子スピン共鳴測定を行った結果，窒化膜中に
常磁性欠陥が生成したことが分かった[8]。次に，電荷保持特性測定により，Hfドープ MONOS キ
ャパシタの電子保持特性が，ドープしていない MONOS キャパシタに比べて著しく劣ることが分
かった[9]。また，β-Si3N4結晶を構成する Si を Hf に置き換えた系について第一原理計算を行
ったところ，Hfが Si3N4の伝導帯下端の直下に浅い準位を形成することが分かった[10]。Hf ドー
プ試料における電子保持特性の低下に対し，Hf により形成された浅い欠陥準位が関与している
可能性が示唆された。 
（２）（１）の結果を踏まえて，シリコン窒化膜に深い欠陥準位を形成できる元素を探索するた
めに，β-Si3N4結晶の Siを 5種類の元素（Mg, Ti, V, Mn, Al の金属元素）に置き換えた系につ
いて第一原理計算を行い，生成する欠陥準位
について調べた。その結果，Mnと V の 3d 軌
道が，β-Si3N4結晶の禁制帯に複数の欠陥準
位をつくることを見出した[11-14]。Mn と V
がβ-Si3N4結晶の格子間に位置する場合につ
いても調べ，これらの原子が格子間に入った
場合でも，禁制帯に 3d 軌道に起因する複数
の欠陥準位が生じることを見出した。図2に，
β-Si3N4結晶の 12 員環内に Mn原子が位置す
る場合にβ-Si3N4結晶の禁制帯に生じた欠陥
準位を示す。Mnの 3d 軌道に起因する欠陥準
位がβ-Si3N4結晶の禁制帯に現れた。 
一方，Mg, Ti, Al については深い準位の生

成は確認できなかった[11,14]。また，β-
Si3N4 結晶の N をハロゲン元素である Cl, F
に置き換えた系についても第一原理計算を
行い，Cl, F が浅い準位を生じることが分か
った。 
これらの結果から，Mn と V をドープする

ことでシリコン窒化膜に欠陥準位を形成で
きる可能性があると考えられる。 
（３） （２）で得られた計算結果に基づい
て Mn に注目し，Mnイオンを注入したシリコ
ン窒化膜からなる MNOS キャパシタを作製し
た。Mnイオン注入については幾つかの条件で
実施したが，20 keV のエネルギーで 60 °の斜めイオン注入により 3.0×1013 cm-2の Mn イオン
を約 30 nm の厚さのシリコン窒化膜に注入し，その後，窒素雰囲気で 750 ℃の熱処理を 30分間
行った試料から以下の結果が得られた。 

まず，Mnドープ MNOS キャパシタの書き込み特性と電子保持特性を測定し，ドープしていない
MNOS キャパシタの特性と比較した。その結果，書き込み電圧＋20～＋25 V の条件で，Mnドープ
MNOS キャパシタにおいて比較的大きなフラットバンド電圧シフトΔVfbが得られた。この理由は，
Mn により窒化膜に電荷トラップが生成し，そのトラップが電子を捕獲したためと考えられる。
次に，Mnドープ MNOS キャパシタとドー
プを行っていない MNOSキャパシタの室
温における電子保持特性を比較した。
図 3 にその実験結果の一部を示す。グ
ラフの f(t)は，書き込み直後の試料のΔ
Vfb（=Vfb(0)-Vfb,0）に対する保存時間 t
におけるΔVfb（=Vfb(t)-Vfb,0）の割合と
定義しており，以下の式より求めた。 

f(t)≡
Vfb(t)-Vfb,0
Vfb(0)-Vfb,0

 

 
ここでVfb,0は書き込み前のフラットバン
ド電圧である。Mnドープ MNOS キャパシ
タでは，室温での電子保持特性が僅か
に向上した。Mn ドープによって生成し
たトラップは，Mn ドープを施す前に存
在していたトラップよりも深い準位を
有する可能性がある。 

 

図 3  Mn ドープ MNOS キャパシタとドープを行っていな
い MNOS キャパシタの室温における電子保持特性の比
較。f(t)と保存時間 tの関係。 

 

図2 β-Si3N4結晶の12員環内にMn原子が位置する
場合にβ-Si3N4 の禁制帯に生じた欠陥準位。Mn の
3d 軌道に起因する欠陥準位がβ-Si3N4 結晶の禁制
帯に現れた。 



次に，-14～-26 V の電圧で消去を行ったところ，-22～-26 V の消去電圧においては，Mn ドー
プ MNOS キャパシタのΔVfbがドープを行っていない MNOS キャパシタに比べて小さかった。消去
動作では，負ゲート電圧下でシリコン基板から窒化膜に注入された正孔が窒化膜のトラップに
捕獲されて正電荷を形成し，フラットバンド電圧がシフトするが，同時にゲート電極から窒化膜
に電子が注入される。-22～-26 V
の消去電圧において Mn ドープ
MNOS キャパシタのΔVfb が小さか
った理由は，ゲート電極から注入
された電子が Mn によって生成し
たトラップに捕獲され，比較的高
密度の負電荷が窒化膜に形成され
たためと考えられる。また，消去後
の正孔保持特性を調べたところ，
図 4に示すように，-22～-26 V の
電圧で消去を行った Mn ドープ
MNOS キャパシタの正孔保持特性
は，ドープを行っていない MNOS キ
ャパシタに比べて向上した。-22～
-26 V の消去電圧の場合，窒化膜
に正孔と電子が捕獲されており，
正孔と電子の再結合速度が正孔保
持特性を左右すると考えられる。
上記の消去電圧における Mn ドー
プ MNOS キャパシタの正孔保持特
性の向上は，正孔と電子の再結合
速度が低下したためと考えられ
る。但し，そのメカニズムの解明は今後の課題である。 
 以上のように，シリコン窒化膜に対し 3d 軌道に不対電子を有する Mn を適切な条件でドープ
することによって，電子保持特性の向上と，窒化膜内での正孔と電子の再結合の抑制が実現でき
る可能性が見出された。これらの結果は，シリコン窒化膜を電荷捕獲膜とするフラッシュメモリ
の信頼性の向上と大容量化に対し，一つの技術指針を与える。今後，Mn によって生成したトラ
ップのエネルギー深さを測定するなど更なる研究を進める必要がある。また，3d 軌道に不対電
子を有する他の元素の効果についても調べる必要がある。 
（４） トラップに捕獲された電子が放出される際に必要なエネルギー（ここではエネルギー
深さと呼ぶ）を調べる方法は幾つか提案されてきた[3-6]。しかし従来の方法は，捕獲された電
子のエネルギー深さを決定するために，膜中の電子の平均自由工程やトラップの捕獲断面積，電
子の有効質量など正確に決定することが難しい物理量を必要とした。トラップの特性を改善す
るために様々な形成条件でシリコン窒化膜や新規材料の電荷捕獲膜を作製しても，電子の平均
自由工程等の諸量を正確に求めるために多大の時間と労力を要するため，それらのトラップの
エネルギー深さを求め，比較することは困難であった。それゆえ，トラップに捕獲された電子の
エネルギー深さを求める新たな方法が必要とされていた。 
 シリコン窒化膜を流れる伝導電流は正孔電流と電子電流からなると考えられている。また，正
孔電流の方が支配的であると考えられている[15-19]。これまで，正孔電流の電界依存性と温度
依存性を解析することで，正孔トラップのエネルギー深さを見積もることは可能であったが[20]，
窒化膜を流れる電子電流の観測が困難であったた
め，伝導電流解析によって電子トラップのエネルギ
ー深さを決定することは困難であった。図 5 に，ア
ルミニウム-シリコン窒化膜-シリコン酸化膜-シリ
コン構造のエネルギーバンド模式図を示す。本研究
では，図 5の構造の窒化膜-酸化膜二層膜を流れる伝
導電流の電界依存性と温度依存性について調べ，陽
極と窒化膜の間に約 5 nm の厚さのシリコン酸化膜を
設けることで陽極からの正孔注入を抑制でき，高温
では電子電流を観測できることを確認した。更に，電
子電流の解析を行い，電子トラップのエネルギー深
さを決定した。 
図 6 に，窒化膜-酸化膜二層膜 C2 と窒化膜単層膜

C1の 20～300 ℃における Jg-1/T 特性を示した（Jgは
伝導電流密度，Tは絶対温度である）。二層膜 C2の窒
化膜と酸化膜の膜厚は，それぞれ 18.4 nm と 5.0 nm
であり，単層膜 C1 の窒化膜の膜厚は 22.6 nm であ
る。これらの窒化膜は同じ条件で同時に成膜された。
二層膜 C2 と単層膜 C1 の伝導電流には強い温度依存

 

図 4  様々な電圧で消去を行った場合の正孔保持特性。Mnドー
プ MNOS キャパシタとドープを行っていない MNOS キャパシタの
室温における電子保持特性の比較。f(t)と保存時間 tの関係。 

 
                    

図 5 アルミニウム-シリコン窒化膜-シリ
コン酸化膜-シリコン構造のエネルギー
バンド模式図。 



性がある。C2 の Jg-1/T プロットの高温領域に対し Poole-Frenkel 伝導機構に基づいた解析を行
い，電子のトラップ準位の深さは 1.3 eV と求められた。また，C1 についての実験結果から，正
孔のトラップ準位の深さは 1.0 eV と求められた。これらの結果から，本実験で用いた窒化膜の
電子トラップのエネルギー深さは，正孔トラップの深さより深いことが分かった。この結果は，
窒化膜単層膜においては電子の伝導が深いトラップによって律速されることを意味しており，
窒化膜の伝導電流において正孔電流が支配的となっていることと矛盾しない。 
 本研究では，電子トラップのエネルギー深さを求める方法を構築した。今後，この方法を（３）
で用いた Mn ドープシリコン窒化膜に対して適用し，
この膜中の電子トラップのエネルギー深さを決定す
ることが今後の課題の一つである。 
（５） MONOS 型メモリに捕獲された電子や正孔の密
度を決定するためには，同時にチャージセントロイ
ド（電荷重心）を求める必要がある。その方法とし
て，定電流キャリヤ注入法や定電圧キャリヤ注入法
が知られている[21,22]。しかしこれらの方法には，
シリコン酸化膜-シリコン窒化膜-シリコン酸化膜三
層膜に大きなリーク電流が流れる高電圧印加時に，
チャージセントロイドを決定することができないと
いう問題がある。本研究では，MONOS 型メモリ素子
のブロッキング酸化膜を流れる F-N トンネル電流を
解析することによって，高電圧印加時に電荷捕獲膜
に捕獲される正孔のチャージセントロイドと最大の
密度を求めることができる方法を構築した。 
2.4 nm のトンネル酸化膜と 30.4 nm の窒化膜，

17.2 nm のブロッキング酸化膜からなる三層膜にこ
の方法を適用し，フラットバンド電圧シフトが飽和
した際に，正孔のチャージセントロイドがシリコン
窒化膜–ブロッキング酸化膜界面から 2.8–3.0 nm の
位置に達し，この実験で用いた窒化膜に捕獲できる
最大の正孔密度が 1.0×1013 /cm2であることが分か
った[23-27]。この方法は，電荷捕獲膜に捕獲できる最大の正孔密度を求めることを可能にし，
新規な電荷捕獲膜の評価に有用である。今後，この方法を（３）で用いた Mn ドープシリコン窒
化膜に対して適用し，この膜に捕獲できる最大正孔密度を決定することが一つの課題である。 
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